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1 Einleitung
Die Wissenschaft und Technik von aneinander reibenden Festkörpern einschließlich Ver-
schleiß und Schmierung der Reibflächen bezeichnet man als die Tribologie. Dabei kann
mechanische Reibung in vielen technischen Anwendungen wie zum Beispiel in der Auto-
mobilindustrie ein großes Problem darstellen. Sie führt zum Verschleiß der Bauelemente
und begrenzt somit die Lebensdauer und beeinträchtigt die Zuverlässigkeit [Czi03]. Eben-
so erhöht die Reibung den Bedarf an Energie, die für die entsprechende mechanische Be-
wegung aufgewendet werden muss. Somit wird seit jeher versucht, die Reibverluste zu
minimieren, um sowohl den Energiebedarf der jeweiligen Maschine zu senken als auch
ihre Lebensdauer zu erhöhen.
Eine starke Verminderung von Reibung und damit Verschleiß erreicht man durch den Ein-
satz von Schmierstoffen, die den unmittelbaren Kontakt der Reibpartner vermindern. Sie
können als Öle, Fette oder Feststoffe vorliegen. Je nach Anwendungsbereich müssen die
eingesetzten Schmierstoffe sehr unterschiedliche spezielle Eigenschaften besitzen. Daher
werden den Grundschmierstoffen in der Praxis verschiedene Zusätze zugefügt, die die Ei-
genschaften des Grundschmierstoffes in Bezug auf die jeweilige Anwendung verbessern.
Die Wirkungsweisen dieser sogenannten Additive können sehr unterschiedlich sein. So
können sie entweder gelöst im Schmiermittel dessen Eigenschaften, wie zum Beispiel die
Viskosität oder die Oxidationsbeständigkeit, verbessern. Sie können sich aber auch als
polares Additiv an den Oberflächen der Reibkörper anlagern. Dort schützen sie dann die
Reibfläche etwa vor Verschleiß, Mikroverschweißungen bei hohen Drücken, Verunreini-
gungen, Korrosion oder verringern die Reibung durch die Ausbildung einer reibungssen-
kenden Oberflächenschicht [Bar94].
Ist bisher eher auf die unerwünschten Folgen eingegangen worden, so gibt es eine Vielzahl
von technischen Anwendungen, deren Funktionsprinzip auf Reibung beruht. Hierzu zäh-
len beispielsweise mechanische Bremsen, aber auch die Synchronisation von Getrieben,
auf die im Laufe dieser Arbeit noch näher eingegangen wird. Aber auch hier ist für eine
hohe Lebensdauer des Getriebes eine möglichst verschleißfreie Synchronisation erstre-
benswert, so dass auch hier speziell additivierte Öle zum Einsatz kommen, die durch die
Ausbildung passivierender Grenzschichten vor Verschleiß schützen sollen. Allerdings ist
der Entstehungsprozess dieser sich bei Reibung aus den zugesetzten Additiven bildenden
sogenannten tribologischen Schichten sowie deren Verhalten bei unterschiedlich starker
Beanspruchung nicht vollständig verstanden [Man01].
So stellten KRAUSE und POLL einen funktionellen Zusammenhang zwischen dem Ver-
schleißvolumen pro Reibarbeit und dem Produkt aus Relativgeschwindigkeit und An-
pressdruck der Reibpartner her. Als Ursache dieses Zusammenhangs wird dabei der
Einfluss der sich durch die Beanspruchung auf der Reibfläche entwickelnden Tempe-
raturüberhöhung angesehen [Kra84a] [Kra84b]. Auf diesem Ergebnis aufbauende Ar-
beiten zeigten erfolgreich, dass für das Reib- und Verschleißverhalten einzig die da-
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bei entstehende Temperatur ausschlaggebend ist, während die Art der Beanspruchung,
durch die diese erhöhte Oberflächentemperatur erzeugt wurde, nur eine untergeordnete
Rolle spielt [Lös97] [Spr01]. Andere Untersuchungen zeigen allerdings, dass auch das
Metallsubstrat des Reibkörpers an dem Entstehungsprozess der Additivschichten betei-
ligt ist und so ein rein thermischer Einfluss für deren Bildung ausgeschlossen werden
muss [Fuj04].
Im Rahmen dieser Arbeit soll gezielt der Einfluss der Temperatur auf die chemische
Zusammensetzung der sich aus den Schmiermitteladditiven ausbildenden tribologischen
Schichten während der Entstehung und bei weiterer Beanspruchung untersucht werden.
So kann ein Zusammenhang zwischen der temperaturabhängigen Veränderung der Ober-
flächenzusammensetzung und dem temperaturabhängigen Reib- und Verschleißverhalten
bei Synchronisationsreibkörpern hergestellt werden. Hierzu wurden sowohl rein ther-
misch beeinflusste als auch durch Reibung belastete Oberflächen von Stahl- und Mes-
singsubstraten analysiert - zwei für Synchronisationsreibkörper typische Legierungen.
Für die Analyse der erzeugten Additivschichten wurde die Flugzeit-
Sekundärionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) eingesetzt. Sie bietet die Möglichkeit,
die chemische Zusammensetzung auch im molekularen Massenbereich bei einer sehr
hohen Oberflächenempfindlichkeit zu bestimmen. Ebenso lassen sich die Lateral- und
die Tiefenverteilung der Additive, ihrer Reaktionsprodukte und der daraus gebildeten
tribologischen Schichten bestimmen.
Zunächst wurde die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen vorherrschende Anbin-
dungskinetik der im verwendeten Getriebeöl enthaltenen oberflächenaktiven Additive
Zinkdialkyldithiophosphat und Kalziumsulfonat untersucht. So sollte ein Einfluss der
Oberflächentemperatur auf die nach jedem Reibvorgang zu erwartende, neu einsetzende
Anlagerung der Additive und somit auf deren sich verändernde Oberflächenkonzentration
bestimmt werden. Ebenso wurden die thermischen Stabilitäten der sich aus diesen Addi-
tiven unter verschiedenen thermischen Bedingungen gebildeten Schichten eingehend un-
tersucht, um so die maximale thermische Belastung der einzelnen Bestandteile während
eines Reibvorgangs abschätzen zu können.
Im Weiteren wurde durch die Analyse von Additivschichten, die sich unter Reibbean-
spruchung gebildet haben, der Einfluss der Reibung selbst auf die Zusammensetzung der
Additivschichten untersucht. Hierzu wurden sowohl tribologische Schichten durch Reib-
experimente in einem eigens aufgebauten Tribotester als auch unter realitätsnahen Bedin-
gungen an originalen Synchronisationsreibkörpern erzeugt. Dabei wurde zum einen die
Anzahl der Belastungen variiert, aber auch der Einfluss der Reibgeschwindigkeit und des
Anpressdruckes auf die Ausbildung der Additivschichten untersucht.
Durch einen direkten Vergleich der an rein thermisch und an durch Reibung belasteten
Oberflächen erhaltenen Ergebnisse soll der Einfluss der Temperatur auf die Grenzschicht-
zusammensetzung und damit auf die Reibung erklärt werden.
2
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Die Ergebnisse vieler tribologischer Experimente weisen auf Zusammenhänge zwischen
der bei Reibvorgängen entstehenden Oberflächentemperatur und dem Verschleiß von Syn-
chronisationsbauteilen hin (z. B. [Lös97] [Spr01]). Als Ursache hierfür werden Verän-
derungen der gebildeten tribologischen Oberflächenschichten vermutet. Daher sollen im
Rahmen dieser Arbeit die Auswirkungen der durch unterschiedliche Belastungen hervor-
gerufenen Oberflächentemperaturen auf die Zusammensetzung von Additivschutzschich-
ten auf Reibkörperoberflächen in Abhängigkeit von der Belastung untersucht werden.
Da bei Reibprozessen vor allem Oberflächenveränderungen im Bereich der obersten Mo-
nolagen eine Rolle spielen, wurden zur Analyse der belastungsabhängigen Grenzschicht-
veränderung aufgrund ihrer hohen Oberflächensensitivität die Verfahren der Flugzeit-
Sekundärionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) und der temperaturprogrammierten sta-
tischen Sekundärionenmassenspektrometrie (TP-SIMS) eingesetzt. Die daraus gewonne-
nen Daten wurden mit Hilfe von statistischen Verfahren ausgewertet.
In den folgenden Unterkapiteln werden zunächst die tribologischen Grundlagen aufge-
führt (2.1). Daraufhin werden die analytischen Verfahren ToF-SIMS (2.2) und TP-SIMS
(2.3) näher beschrieben. Abschließend werden die zur Auswertung der Messdaten ver-
wendeten statistischen Verfahren der Hauptkomponentenanalyse (PCA) und der Maxi-
mum Autocorrelation Factors (MAF) dargestellt (2.4).
2.1 Grundlagen der Tribologie
Im Folgenden werden die Grundlagen der Tribologie in Bezug auf die unterschiedlichen
Reibungs- und Verschleißmechanismen, den Einfluss der Schmierung und die Entstehung
von Additivschutzschichten beschrieben. Dabei wird der aktuelle Forschungsstand be-
züglich Oberflächenveränderungen an Metallteilen durch diese Additive, vor allem die
Bildung rein thermischer und tribologischer Oberflächenschichten erläutert.
Anschließend werden die Eigenschaften des verwendeten kommerziellen Getriebeöls er-
läutert, das sich aus einem Grundöl aus Polyalphaolefinen (PAO) und den für Getriebeöle
typischen Additiven Kalziumsulfonat, Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP) und Dioktylse-
bazat (DOS) zusammensetzt.
Da im Rahmen dieser Arbeit auch reale Synchronisationsbauteile aus einem Kraftfahr-
zeuggetriebe untersucht wurden, wird abschließend der Vorgang der Synchronisation in
einem solchen Getriebe anschaulich beschrieben.
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2.1.1 Reibung und Verschleiß
Findet bei zwei Festkörpern Gleitreibung statt, verändert sich durch die an der Oberfläche
auftretenden Kräfte die Oberflächenbeschaffenheit und somit auch das Reibverhalten bei
fortschreitender Reibung. Diese Veränderung des Reibverhaltens wird vor allem durch
den Verlauf des Reibungskoeffizienten und des sogenannten Verschleißbetrags charakte-
risiert. Dabei ist der Reibungskoeffizient ein Maß für die Größe der durch die Reibung
auftretenden Kräfte. Der unter anderem von diesen Kräften abhängige Verschleißbetrag
beschreibt das durch die Reibung von den Oberflächen der Reibpartner abgetragene Vo-
lumen.
Die für diese beiden Reibparameter typischen Verläufe bei fortschreitender Beanspru-
chungsdauer, wie sie häufig bei Festkörpergleitreibung von Metall/Metall-Paarungen be-
obachtet werden, sind in Abbildung 2.1 vereinfacht dargestellt. Dabei sind die für die
Verläufe der beiden Reibparameter eingeteilten charakteristischen Bereiche nicht zwangs-
weise identisch.
Abbildung 2.1: Abhängigkeit des Reibungskoeffizienten a) und des Verschleißbetrags b) von der
Beanspruchungsdauer nach [Czi03]
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Der Anfangswert des in Abbildung 2.1 a) dargestellten Reibungskoeffizienten f0 hängt bei
niedrigen Anpressdrücken im wesentlichen von der Scherfestigkeit von Oberflächenver-
unreinigungen ab und ist somit nahezu materialunabhängig. In Bereich I steigt zunächst
bei fortschreitender Reibung der Reibungskoeffizient aufgrund der fortschreitenden Ent-
fernung dieser Verunreinigungen durch Abrieb, durch plastische Deformationen und den
Einbau von Verschleißpartikeln weiter an, bis diese Prozesse zu einem maximalen Rei-
bungskoeffizienten fmax in Bereich II führen. Nach Erreichen dieses Maximalwertes kann
ein Abrieb der Oberflächenunebenheiten sowie die Bildung schützender tribochemischer
Oberflächenschichten (auch bei Abwesenheit von Schmiermitteladditiven [Sch03]) zu ei-
ner Abnahme des Reibungskoeffizienten in Bereich III führen. Ist dieser Einlaufvorgang
abgeschlossen, stellt sich in vielen Fällen ein Gleichgewichtszustand mit einem konstan-
ten Reibungskoeffizienten ffinal in Bereich IV ein.
Dem Bereich I des in Abbildung 2.1 b) dargestellten Einlaufverschleißes geht manchmal
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noch eine Inkubationszeit ohne jeglichen Verschleiß voraus, in der zunächst die Oberflä-
chenverunreinigungen abgetragen werden. Der Verschleißverlauf selber beginnt aufgrund
des Abtrags von Oberflächenunebenheiten mit einem steilen Anstieg des Verschleißbe-
trags. Dieser Abtrag wird im weiteren Verlauf mit zunehmender Oberflächenglättung im-
mer geringer, so dass die Steigung des Verschleißes langsam abnimmt. Ist dieser Ein-
laufvorgang abgeschlossen, geht der Verschleißbetrag in Bereich II in eine zur Beanspru-
chungsdauer proportionale Phase über, in der die Wahrscheinlichkeit für Verschleißpro-
zesse konstant bleibt. Durch eine Kumulation elementarer Verschleißprozesse, die zu ei-
ner noch höheren Zunahme des Verschleißes führen, kann eine exponentielle Zunahme
des Verschleißes erfolgen (Bereich III). Dies führt meist zu einem Ausfall des gesamten
Reibsystems.
Sowohl bei dem Verlauf des Reibungskoeffizienten wie auch beim Verschleißbetrag kann
es zu Kurzzeitfluktuationen kommen, die den dargestellten glatten Verlauf überlagern.
2.1.2 Das Reibverhalten bei ölgeschmierten Reibkörpern
Um vor allem den Verschleißbetrag zu minimieren, aber auch den Reibungskoeffizienten
zu optimieren, werden viele Reibvorgänge in einem Schmiermittel durchgeführt. Auch
bei diesen ölgeschmierten Reibprozessen, bei denen die Reibgeschwindigkeit, der An-
pressdruck und die Wahl der Reibmaterialien einen Einfluss auf das Reibverhalten haben,
können verschiedene Arten von Reibung auftreten. Diese werden durch den Verlauf des
Reibungskoeffizienten in Abhängigkeit von dem Verhältnis aus Relativgeschwindigkeit
der Reibpartner und Anpressdruck gekennzeichnet und durch die in Abbildung 2.2 dar-
gestellte Stribeck-Kurve beschrieben.
Bei der Synchronisation in Kraftfahrzeuggetrieben wird die im vorangegangenen Ab-
schnitt beschriebene Gleitreibung ausgenutzt, um beim Gangwechsel die Drehzahlen
zweier sich drehender Getriebeteile anzugleichen. Auch hierbei wird, um das Reibver-
halten, das heißt den Verlauf des Reibungskoeffizienten und des Verschleißbetrags, zu
optimieren, die Synchronisation in einem additivierten Schmiermittel durchgeführt. So
soll für eine schnelle Drehzahlangleichung der nach Beendigung des Einlaufverhaltens
vorliegende Reibungskoeffizient ffinal zwar möglichst hoch sein, gleichzeitig allerdings
zur Gewährleistung einer langen Lebensdauer der Anstieg des Verschleißbetrags in Pha-
se II möglichst flach bleiben.
Während der Durchführung eines Synchronisationsvorgangs kommt es dabei zu unter-
schiedlichen Arten der Reibung, die, übertragen auf die Stribeck-Kurve, so beschrie-
ben werden können, dass man diese Kurve während eines Synchronisationsvorgangs von
rechts nach links durchläuft. Vor Beginn einer Synchronisation ist der Anpressdruck bei
maximaler Relativgeschwindigkeit der Reibpartner noch sehr gering. Es befindet sich
zwischen den Reibpartnern ein durchgängiger Ölfilm und man spricht von hydrodyna-
mischer Reibung. Hier ist der Verschleiß minimal und der Reibungskoeffizient wird nur
von den hydrodynamischen Eigenschaften des Öls bestimmt. Bei Beginn des Synchroni-
sationsvorgangs werden dann die Reibkörper aufeinander zu bewegt. Der Anpressdruck
steigt, wodurch das Geschwindigkeit-zu-Druck-Verhältnis sinkt und der Ölfilm immer
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Abbildung 2.2: Die Stribeck-Kurve zur Beschreibung des Reibungskoeffizienten in Abhängigkeit
vom Quotienten aus Relativgeschwindigkeit und Anpressdruck
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dünner wird. Dadurch nimmt die Anzahl der reibenden Ölfilmschichten ab, wodurch der
Reibungskoeffizient zunächst fällt.
Erhöht man den Anpressdruck weiter, so wird vermehrt Schmiermittel zwischen den
Reibpartnern verdrängt. An Oberflächenerhebungen kommt es zu ersten Kontaktpunkten
zwischen den Reibpartnern. Diese sogenannte Mischreibung führt zu einem stark anstei-
genden Reibungskoeffizienten.
Durch die stattfindende Reibung verringert sich nun die Relativgeschwindigkeit der Reib-
partner, wodurch nach BERNOULLI [Dem98] die Ölfilmdicke weiter abnimmt, bis das
Schmieröl zwischen den Reibpartnern verdrängt ist. Nun findet Grenzflächen- oder auch
Festkörperreibung statt. Der nun maximale Reibungskoeffizient wird allein durch die Be-
schaffenheit der Oberflächen bzw. Materialkombinationen der Reibpartner bestimmt, was
durch die drei unterschiedlichen Kurvenverläufe in diesem Bereich angedeutet wird. Auch
der Verschleiß ist während der Festkörperreibung maximal. Ist die Relativgeschwindig-
keit der beiden Reibpartner gleich null, ist der Synchronisationsvorgang abgeschlossen.
Um z. B. in Fahrzeuggetrieben kurze Synchronisationszeiten durch hohe Reibungskoeffi-
zienten zu ermöglichen, versucht man durch den Zusatz diverser Additive zum Grundöl –
vor allem Verschleißschutzadditive – auch bei hohen Anpressdrücken und somit vorhan-
dener Misch- bzw. Festkörperreibung den Verschleiß gering zu halten.
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2.1.3 Aufbau und Temperaturabhängigkeit tribologischer
Schichten
Die dem Schmiermittel zugegebenen Additive bilden eine Schutzschicht auf den Oberflä-
chen der Reibkörper aus. Diese bei Reibung erzeugten Schichten werden auch als Tribo-
schichten bezeichnet. Ihr Aufbau ist in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.3: Aufbau einer tribologischen Grenzschicht nach WINKLER [Win04]
Auf dem Grundmaterial des Reibkörpers bildet sich aus Verschleißschutzadditiven die
sogenannte innere tribologische Schicht, die die ursprüngliche Grundmaterialoberfläche
vor weiterem Verschleiß schützen soll. Diese ist zum einen sehr widerstandsfähig. Des
Weiteren kann sie sich regenerieren [Sku07], so dass sich die durch einen Reibvorgang
abgetragenen Schichten neu bilden. So kann eine mehrere Nanometer dicke Schutzschicht
entstehen. Auf dieser inneren tribologischen Schicht lagert sich die äußere tribologische
Schicht aus polaren Additiven mit oft unpolaren Alkylketten an. Diese Alkylketten kön-
nen unterschiedlich lang sein und über den sogenannten Bürsteneffekt den Reibungskoef-
fizienten beeinflussen [Win04]. Ebenso ist eine Anlagerung von unpolaren Additiven und
Grundölmolekülen in diesen Ketten möglich.
Neben der Reibung selbst hat ebenfalls die sich bei Reibprozessen entwickelnde Tempe-
ratur allein einen hohen Einfluss auf den Aufbau und die Zusammensetzung der tribolo-
gischen Schichten. Dabei wird bei tribologischen Vorgängen zwischen diversen Tempera-
turen unterschieden. Während des Reibvorgangs treten bei Mischreibung an den Stellen,
an denen es zum direkten Kontakt zwischen den Reibpartnern kommt, sehr hohe soge-
nannte Blitztemperaturen auf. Sie sind bislang nur wenig erforscht, da sie experimentell
nur schwer zu bestimmen sind, können aber weit über 1000 °C betragen [Hip03]. Aller-
dings ist die erhitzte Stelle nach nur ca. 10-6 s wieder abgekühlt. Hierfür ist zum einen
das Schmiermittel verantwortlich, das sich bei Kontakt mit den erhitzten Stellen erwärmt
und eine je nach Reibbedingungen spezifische Öltemperatur erreicht. Zum anderen wird
die Wärme von den direkt belasteten Bereichen aufgrund von Wärmeleitung zu den nicht
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direkt der Reibung ausgesetzten Oberflächenbereichen und den tiefer gelegene Schich-
ten des gesamten Reibkörpers übertragen. Ausgehend von den hohen Blitztemperaturen
stellt sich so neben der Öltemperatur eine von den Reibbedingungen abhängige mittle-
re Oberflächentemperatur und auch eine mittlere Reibkörpertemperatur ein. Da all die-
se Regionen in direktem Kontakt stehen, beeinflussen sich ihre Temperaturen zusätzlich
gegenseitig. Sowohl die maximalen Blitztemperaturen als auch die daraus durch Wär-
metransport resultierenden Oberflächentemperaturen der Reibkörper sind dabei stark von
dem Anpressdruck und der Relativgeschwindigkeit der Reibpartner abhängig [Czi03].
Dass die sich so einstellenden Temperaturen an der Oberfläche eines Reibkörpers einen
Einfluss auf die Eigenschaften der Grenzschichtoberfläche besitzen können, wurde bereits
1932 von HARDY gezeigt. So konnte er die bei Verwendung eines aus mehreren Bestand-
teilen zusammengesetzten Öls beobachtete Temperaturabhängigkeit des Haftreibungs-
koeffizienten auf unterschiedliche Grenzschichtzusammensetzungen infolge temperatur-
abhängiger Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts zurückführen [Har32]. KAS-
RAI zeigte, dass auch das einem Getriebeöl oftmals zugesetzte Kalziumsulfonat mit dem
Verschleißschutzadditiv ZDDP um potenzielle Oberflächenanbindungen konkurriert, wo-
durch dessen Verschleißschutzwirkung verringert wird [Kas99]. Auch hierbei ist von einer
Abhängigkeit des Adsorptionsgleichgewichts von der jeweils vorherrschenden Tempera-
tur auszugehen. Die sich dabei aus den ZDDP-Molekülen bildende Schutzschicht wächst
unter Kalziumsulfonateinfluss langsamer und wird deutlich dünner [Nic05].
Aufgrund dieser Zusammenhänge erscheint auch die Vorstellung von KRAUSE und POLL
schlüssig, dass die Temperatur im Kontaktbereich den Verschleiß der Reibpartner beein-
flusst. So kamen sie beim Vergleich verschiedener Arbeiten zur Beschreibung von Ver-
schleißvorgängen zu dem Schluss, dass der Verschleißbetrag pro Reibarbeit VW zweier
Reibkörper als Funktion aus Relativgeschwindigkeit v und Anpressdruck p beschrieben
werden kann und dieser Zusammenhang auf den Einfluss der Temperatur im Kontaktbe-
reich zurückzuführen ist [Kra84a], [Kra84b].
VW = f(p
x · vy) ≈ f(T ) (2.1)
Die Exponenten müssen dabei jeweils experimentell ermittelt werden. Das Produkt aus
Relativgeschwindigkeit v und Anpressdruck p kann als ein Beanspruchungskoeffizient B
angesehen werden.
B = px · vy (2.2)
Somit ist der Verschleißbetrag pro Reibarbeit VW einzig eine von der Oberflächentem-
peratur T abhängige Funktion, die sich durch das Produkt von Relativgeschwindigkeit v
und Anpressdruck p beschreiben lässt.
Dabei ist allerdings strittig, welche Art der Temperatur dabei die maßgebliche Größe ist.
So vertritt UETZ die Ansicht, dass es sich dabei um die Gesamtblitztemperatur handelt,
die die Summe aus der mittleren Oberflächentemperatur und der mittleren lokalen Tem-
peraturüberhöhung darstellt [Uet72]. Aus den Ergebnissen ihrer Experimente schließen
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MAILÄNDER und DIES hingegen, dass einzig die mittlere Oberflächentemperatur für den
Verschleiß verantwortlich ist [Mai43].
Auch SPRECKELS und LÖSCHE griffen den in Gleichung 2.1 dargestellten Ansatz in
ihren Arbeiten auf und bestätigten ihn durch ihre Untersuchungen an Reibsystemen mit
voll additivierten Getriebeölen [Spr01], [Lös97].
In ihren Experimenten untersuchten sie für die Reibpaarungen Stahl-Molybdän und Stahl-
Messing den Einfluss der die Reibkörpertemperatur beeinflussenden Parameter wie et-
wa Öltemperatur, Taktzeit der Reibung, Gleitgeschwindigkeit, Flächenpressung und Öl-
volumenstrom auf das tribologische Verhalten von Synchronisierungen. Ihre Forschun-
gen brachten mehrere Erkenntnisse, die auch von NEUDÖRFER für die Systeme Stahl-
Streusinter und Stahl-Carbon bestätigt werden konnten [Neu08]. Da diese Ergebnisse
auch für die hier vorgestellten Analysen von Bedeutung sind und zum Teil im weite-
ren Verlauf bestätigt bzw. begründet werden sollen, werden sie hier zusammenfassend
vorgestellt.
• Einstufen- und Kollektivversuche: LÖSCHE und SPRECKELS variierten in Reib-
experimente Parameter, die das Reibungs- und Verschleißverhalten von Synchro-
nisationsbauteilen im realen Fahrbetrieb maßgeblich beeinflussen. Hierzu zählten
die Gleitgeschwindigkeit, die Flächenpressung, die Taktzeit, die Öltemperatur, das
zu synchronisierende Massenträgheitsmoment und der Pressungsverlauf. Es zeig-
te sich, dass sich in den sogenannten Kollektivversuchen, bei denen mehrere die-
ser Beanspruchungen gesteigert wurden, die Ergebnisse der einzelnen Belastungen
(Einstufenversuche) widerspiegeln.
• Die Schadensakkumulationshypothese: Unter Berücksichtigung der spezifischen
Eigenschaften der einzelnen Beanspruchungen kann die lineare Schadensakkumu-
lationshypothese zur Berechnung des Verschleißes bei den Kollektivversuchen an-
gewandt werden. Diese besagt, dass sich die Gesamtschädigung aus der Summe der
Einzelschädigungen ergibt:
D =
n1
N1
+
n2
N2
+
n3
N3
+ · · · =
m∑
i=1
ni
Ni
(2.3)
mit
D: Schädigungssumme
m: Anzahl der Belastungsarten innerhalb eines Kollektivs
ni: Anzahl der Schaltungen einer Belastungsart
Ni: Theoretische Lebensdauer in Schaltungen für jede Belastungsart,
wobei D = 1 das Versagen des Bauteils kennzeichnet.
• Einfluss der Temperatur: LÖSCHE und SPRECKELS schlossen aus ihren Ergebnis-
sen, dass die aus den verschiedenen Beanspruchungen resultierende Temperatur in
der Kontaktzone die entscheidende Einflussgröße für den resultierenden Verschleiß
darstellt. Für das tribologische Verhalten der untersuchten Synchronisationsreibkör-
per ist es dabei scheinbar unerheblich, durch welchen der unterschiedlichen Bean-
spruchungsparameter die Temperatur in der Kontaktzone hervorgerufen wird.
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2.1.4 Das Polyalphaolefin als Grundöl
Die Grundlage für die bei der Schmierung von Reibkörpern verwendeten Öle bilden meist
biogene Schmierstoffe aus pflanzlichen Fetten, mineralische Öle oder synthetische Öle.
Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Getriebeöl bestand als Grundmatrix aus synthe-
tisch hergestellten Polyalphaolefinen (PAO). Dabei handelt es sich um eine Mischung aus
n- und Isoparaffinen (96 %) und Mono-Cycloparaffinen (4 %). Diese werden für gewöhn-
lich aus α-Deken oder einer Mischung aus α-Alkenen mit einer Kettenlänge zwischen
sechs und zwölf C-Atomen hergestellt. Diese Moleküle sind nicht oberflächenaktiv, das
heißt, sie binden nicht an Metalloberflächen an, da sie keine polaren Gruppen enthalten. In
Abbildung 2.4 ist der typische Aufbau der Oligomere von Polyalphaolefinen dargestellt.
Abbildung 2.4: Typische Molekülstrukturen von Polyalphaolefinen (PAO)
Monomer Dimer
Trimer Tetramer
2.1.5 Die Schmiermitteladditive
Den meisten Schmierstoffen werden Additive zugesetzt, um bestimmte erwünschte Ei-
genschaften zu erzeugen oder zu verstärken bzw. um bestimmte unerwünschte Eigen-
schaften abzuschwächen oder zu unterdrücken. Dabei wirken diese Additive entweder im
Grundöl selbst und verbessern dessen Eigenschaften oder lagern sich an Metalloberflä-
chen an und optimieren deren Eigenschaften. In Tabelle 2.1 sind die gängigsten Additiv-
typen und ihre Funktionen aufgelistet.
Eine detailliertere Übersicht zu den verschiedenen Gruppen von Additiven und deren
Anwendungsgebiete und Wirkungsweise so wie weiterführende Informationen zu den
Grundölen finden sich in „Lubricants and Lubrication“ von T. MANG et al. [Man01]
und in „Additive für Schmierstoffe“, herausgegeben von W. BARTZ [Bar94].
Im Folgenden sollen die Eigenschaften und Wirkmechanismen einiger der im verwende-
ten Getriebeöl gelösten Additive kurz erläutert werden.
2.1.5.1 Das Additiv Dioktylsebazat
Das Additiv Dioktylsebazat (DOS) ist ein aliphatischer Ester. Aufgrund seiner in Dar-
stellung 2.5 abgebildeten Struktur ist er unpolar und bindet somit nicht an metallische
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Additivtyp Funktion
Angriffspunkt Grundöl
Antioxidantien Verzögerung des oxidativen Alterungsprozesses
Antischaumzusätze Verhinderung von Schaumbildung
Viskositätsindex- Verringerung der Temperaturabhängigkeit
Verbesserer der Viskosität
Pourpoint-Verbesserer Verbesserung des Tieftemperaturfließverhaltens
Haftverbesserer Erhöhung der Haftfähigkeit des Öls
Angriffspunkt Metalloberfläche
Verschleißinhibitoren Verhinderung von mechanischem
(AW/EP-Zusätze) Verschleiß bei Mischreibung
Reibveränderer Verringerung des Reibungskoeffizienten
(Friction Modifier)
Rostinhibitoren Schutz vor Korrosion durch Sauerstoff und Feuchtigkeit
Metalldesaktivatoren Bildung passivierender Schutzschichten
Detergents/Dispersants Verhinderung/Verzögerung von Lackbildung
auf heißen Oberflächen und Kaltschlammbildung
Tabelle 2.1: Übersicht über die unterschiedlichen Additivtypen und deren Funktion
Oberflächen. Es wird dem Grundöl zur Einstellung der Ölviskosität zugefügt.
Abbildung 2.5: Molekülstruktur des Dioktylsebazats
O
O
2.1.5.2 Das Additiv Kalziumsulfonat
Kalziumsulfonat ist ein stark oberflächenaktives Detergent-Dispersant-Additiv, dessen
Molekülstruktur in Abbildung 2.6 dargestellt ist. Das im verwendeten Getriebeöl ent-
haltene Kalziumsulfonat ist ursprünglich neutral und besteht aus zwei Sulfonsäuren, die
jeweils aus einer SO−3 -Gruppe, einem aromatischen Kohlenwasserstoffring und hochmo-
lekularen Kohlenwasserstoffketten R aufgebaut sind und über die Bindung mit einem
zweifach positiv geladenen Kalziumkation das Gesamtmolekül bilden. In einer Lösung
(z. B. in PAO) zerfällt das Kalziumsulfonat in die beiden Sulfonsäureanionen und das
Kalziumkation, so dass beide Bestandteile an polaren Oberflächen anbinden können.
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Abbildung 2.6: Molekülstruktur von Kalziumsulfonat
RSO-3 Ca2+ SO-3R
R = Alkylgruppe
Die negativ geladenen Sulfonsäuren lagern sich bevorzugt an polaren Metalloberflächen
an, wodurch die Oberfläche von Verunreinigungen befreit und die Anlagerung neuer Ver-
unreinigungen verhindert wird (siehe Abbildung 2.7 a). Die dort angebundenen Sulfon-
säuremoleküle stellen somit einen Bestandteil der äußeren tribologischen Schicht dar,
wie sie in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt ist. Ein weiterer Wirkmechanismus ist
die Anlagerung an Kleinstpartikel, die sich im Öl noch in der Schwebe befinden (Ab-
bildung 2.7 b), wodurch diese an Polarität bzw. Reaktivität verlieren. Dies soll bei hohen
Betriebstemperaturen die Ablagerung von Kleinstpartikeln an den Reibflächen verhindern
und somit den Verschleiß verringern.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Anlagerung der Sulfonsäuren an a) Metall- und b)
Partikeloberflächen
a) b)
SO-3 SO-3 SO-3 SO-3 SO-3
Metalloberfläche Metalloberfläche
2.1.5.3 Das Additiv Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP)
Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP) ist eines der meistverwendeten Additive seit es Ende
der dreißiger Jahre entwickelt wurde [Spi04]. Dies liegt vor allem an der vielseitigen An-
wendbarkeit von ZDDP, das als Oxidationsinhibitor, als milder Fressschutzwirkstoff (Ex-
treme Pressure), als Korrosionsinhibitor und als Verschleißschutzwirkstoff (Anti-Wear)
verwendet wird. Die Strukturformel des Moleküls zeigt Abbildung 2.8.
In einem Schmiermittel treten bei erhöhter Temperatur in Gegenwart von Sauerstoff Ver-
änderungen in Form von Oxidation auf, was auch als Alterung bezeichnet wird und zu
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Abbildung 2.8: Molekülstruktur von Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP)
RO
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R = Alkylgruppe
ölunlöslichen Ablagerungen führt [Bar94]. Rohe Schmieröle enthalten natürliche Oxida-
tionsinhibitoren, die jedoch im Laufe des Raffinierungsprozesses zur Erhöhung des Vis-
kositätsindexes entfernt werden. Daher müssen raffinierten Schmiermitteln synthetische
Antioxidantien zugefügt werden. Hierbei kann man zwischen Radikalfängern und Hydro-
peroxidzersetzern unterscheiden, zu denen auch das ZDDP zählt. Gelöst im Schmiermittel
reagiert es mit den vorhandenen Hydroperoxiden und beendet so die Oxidationskettenre-
aktion.
Unter hoher Belastung resultiert der milde Fressschutz des ZDDP aus der Bildung von
Metallsulfiden nach Reaktion 2.4, wodurch das Mikroverschweißen zwischen Metall-
oberflächen bei hohen Drücken und Temperaturen verhindert wird. [Bar94]
y Fe + xS→ FeySx (2.4)
Die Korrosionsschutzwirkung resultiert aus der Transformation angelagerter ZDDP-
Moleküle zu einer Phosphatglasschutzschicht, aber ebenso aus der Fähigkeit der ZDDP-
Moleküle und des Phosphatglases, Eisenoxid unter Bildung von Zinkoxid zu metalli-
schem Eisen zu reduzieren.
Für die Verschleißschutzwirkung des ZDDP ist vor allem die Ausbildung einer Phos-
phatglasschicht als Teil der inneren tribologischen Schicht (vgl. Abbildung 2.3) auf der
Oberfläche verantwortlich. Die Ausbildung kann unter zwei unterschiedlichen Umge-
bungsbedingungen vonstatten gehen und soll im Folgenden erläutert werden.
Ohne Reibung entstehen bei der Immersion eines Metallsubstrates in erwärmtem ZDDP-
haltigem Öl rein thermisch gebildete Phosphatglasschichten. So zeigten FUJITA und
SPIKES mit Hilfe von Interferrometrieexperimenten, dass sich ohne Reibung erst bei ei-
ner Öltemperatur von mehr als 383 K (110 °C) eine Phosphatglasschicht von mehreren
Nanometern Dicke nach 12 Stunden Ölimmersion bildet [Fuj04]. Der Zusammenhang
zwischen der Dicke der gebildeten Phosphatglasschicht und der Öltemperatur ist in Ab-
bildung 2.9 dargestellt.
Unter Einfluss von Reibung und Wärme kann so eine Phosphatglasschicht aus ZDDP als
Teil einer Triboschicht hingegen bereits bei Raumtemperatur (293 K) entstehen [Spi04].
Dabei darf es sich allerdings nicht um Rollreibung handeln und die Dicke der Ölschicht
auf den beanspruchten Teilen nicht signifikant größer sein, als die Oberflächenrauheit
(Mischreibung). Bei fortgesetzter Reibung auf Stahl erreicht die Phosphatglasschicht eine
Dicke zwischen 50 nm und maximal 150 nm [Fuj05].
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Abbildung 2.9: Einfluss der Öltemperatur auf die Dicke einer thermisch gebildeten Phosphatglas-
schicht bei 12-stündiger Immersion eines Metallsubstrates in einer 1,2 wt % ZDDP-Lösung in Mi-
neralöl nach FUJITA et al. [Fuj04]
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Der genaue Mechanismus der thermischen Bildung von Phosphatglas und der Bildung
unter Reibbelastung als Triboschicht ist bislang ungeklärt. Als Voraussetzung für die An-
lagerung des ZDDP an Metalloberflächen wird eine erste thermische Umwandlung des
Moleküls angenommen. Als Ausgangspunkt für die spätere Bildung der Phosphatglas-
schicht ist ein wesentlicher Schritt der in Abbildung 2.10 dargestellte von JONES und COY
nachgewiesene Transfer der Alkylgruppen (R) vom Sauerstoff zum Schwefel [Jon81].
Durch diesen Transfer lassen sich in
Abbildung 2.10: Transfer der Alkylgruppen vom
Sauerstoff zum Schwefel
RO
OR
P P SR
SR
S- O-
O
S
einem nächsten Reaktionsschritt die
Schwefelalkylgruppen einfach gegen
Sauerstoffatome benachbarter Mole-
küle austauschen, so dass nach der in
Abbildung 2.11 dargestellten Reak-
tion Polythiophosphat entsteht. Die-
ses kann sich an der Oberfläche an-
lagern und dort in einem weiteren
Reaktionsschritt zu Phosphatglas um-
formen. Die negativen Ladungen der
darin enthaltenen Polyphosphate unterschiedlicher Kettenlänge werden durch die Zink-
oder durch Substratmetallkationen ausgeglichen.
Bei Reibvorgängen wurde in Abhängigkeit vom Metallsubstrat allerdings die Entstehung
von Phosphatglas bereits bei Temperaturen unterhalb der Bildungstemperatur von rein
thermischem Phosphatglas beobachtet. Daher wird eine spezifische katalytische Reaktion
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+ +
Abbildung 2.11: Reaktionsschritt zur Bildung des Polythiophosphates
SR SR SR SR
P P P PRS SR O--OO- -O
O O O O
O 2 SR
von adsorbiertem ZDDP mit der Metalloberfläche angenommen [Fuj04].
Die Adsorption des ZDDP erfolgt über das Schwefelatom der P-S-Bindung. So kann an
der Oberfläche unter hohen Drücken ein Ligandenaustausch mit dem Substrat stattfinden,
wodurch Dithiophosphate mit einem anderen aus der Metalloberfläche stammenden Kati-
on anstelle des Zinks entstehen. Bei Stahlsubstraten ist dies das FeDDP mit einem Eisen-
kation. Diese Dithiophosphate sind allerdings thermisch instabiler als das ursprüngliche
ZDDP und können so für die Bildung einer Phosphatglasschicht auch bei geringeren Tem-
peraturen sorgen. Zudem wird davon ausgegangen, dass auf der Oberfläche vorhandene
Eisenoxide als Katalysator der thermischen Zersetzungsreaktion dienen [Fuj04], [Spi04].
Diese Eisenoxide entstehen, wenn sie nicht schon vor Beginn der Reibung vorhanden
sind, durch Reaktion des im Schmiermittel gelösten Sauerstoffs mit der durch den Reib-
vorgang frisch freigelegten Stahloberfläche. Während der Katalyse wird das an der Reib-
fläche vorhandene Eisenoxid (z. B. Fe2O3) durch eine Säure-Base-Reaktion zwischen
Eisenoxiden und Phosphaten abgebaut [Mar01]. Der dabei stattfindende Kationenaus-
tausch ist aufgrund der Tatsache, dass Fe3+ aufgrund der höheren Ladungsdichte nach
dem HSAB-Prinzip von PEARSON [Pea95] eine härtere Lewis-Säure als Zn2+ ist, ener-
getisch günstiger. Ebenso sind Phosphate harte Basen, die eine hohe Elektronegativität
besitzen und bevorzugt mit harten Säuren mit geringer Elektronegativität reagieren. Nach
MINFRAY und MARTIN findet die Einlagerung der Substratkationen im Falle von Stahl-
substraten vor allem unter milden Reibungsbedingungen aufgrund folgender chemischer
Reaktion statt [Min06], [Mar98].
5 Zn(PO3)2 + Fe2O3 −→ Fe2Zn3P10O31 + 2ZnO (2.5)
Die so während des Reibprozesses entstandenen Phosphatglasschichten enthalten nun
neben den Zinkkationen vor allem zur Oberfläche des Substrats hin vermehrt Substrat-
kationen. Dadurch entsteht aufgrund des Reibprozesses ein Phosphatglas, das, wie in Ab-
bildung 2.12 verdeutlicht wird, in zwei Schichten unterteilt werden kann. Danach besteht
das substratnahe Phosphatglas, das zum Substrat hin immer mehr mit Eisen kationisier-
te ist, aus kürzeren Phosphatketten, während die äußeren langkettigen Phosphatschichten
kein Eisen enthalten, jedoch noch mit dem Schwefel der ursprünglichen ZDDP-Moleküle
durchsetzt sind.
Dabei ist das mit Eisen kationisierte Phosphatglas deutlich stabiler als das rein thermisch
erzeugte Phosphatglas [Ban97], [Paw09], dessen Zusammensetzung eher den äußeren
Schichten des in Abbildung 2.12 dargestellten Phosphatglases entsprechen dürfte. Hat
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Zusammensetzung der unter tribologischer Bela-
stung aus ZDDP gebildeten Phosphatglasschichten nach [Mar01]
Stahlsubstrat
Langkettige Zink-
Poly(thio)phosphate
Kurzkettige
Polyphosphate
Nanokristalle
(ZnO und ZnS)
sich erst einmal eine solche mit Eisen durchsetzte Phosphatglasschicht gebildet, findet
unter milden Reibbedingungen der Reibvorgang nur noch an dieser Schutzschicht statt,
so dass ein Substratabrieb nur noch über die im Phosphatglas eingebauten Eisenoxide
stattfindet [Spi04].
2.1.6 Die Synchronisation in der Getriebetechnik
Ein Beispiel für ein tribologisches System, in dem die Reibung und die Lebensdauer der
Reibpartner mit Hilfe der in einem Schmiermittel gelösten Additive optimiert werden soll,
stellt die Synchronisation in Schaltgetrieben von Kraftfahrzeugen dar.
In einem Getriebe werden mit Hilfe von Zahnrädern mit unterschiedlichen Durchmes-
sern, den sogenannten Gangrädern, verschiedene Übersetzungen zwischen An- und Ab-
trieb hergestellt. So kann das vom Verbrennungsmotor erzeugte Drehmoment, das nur
in einem engen Drehzahlbereich sinnvoll nutzbar ist, in allen Geschwindigkeitsbereichen
des Fahrzeugs optimal auf die Räder übertragen werden.
Der Aufbau und die Funktionsweise eines solchen Getriebes ist in Abbildung 2.13 darge-
stellt und kann im Internet [Hup10] eingehender studiert werden. Im Leerlauf (großes Bild
oben) ist die vom Motor angetrieben Antriebswelle (An) von der Abtriebswelle (Ab), die
die Räder antreibt, mechanisch getrennt. Die direkte Trennung beider Wellen besteht in
diesem Beispiel zwischen dem Synchronring S4 und der Vorverzahnung V4. Des Weiteren
liegen die Gangräder G1-3 inklusive ihrer Vorverzahnungen V1-3 frei auf der Abtriebswelle
und drehen sich im Leerlauf mit der Geschwindigkeit, die über das mit der Antriebswel-
le gekoppelten Gangrad G4 und die Vorgelegewelle von der Antriebswelle vorgegebenen
wird. In diesem Zustand sind zwar alle Gangräder (ausgenommen das für den Rückwärts-
gang zuständige GR) im Eingriff, es wird allerdings kein Drehmoment übertragen.
Soll nun ein Gang eingelegt werden, wird zunächst über die meist durch ein Fußpedal
betätigte Kupplung die Antriebswelle und somit das Getriebe vom Motor getrennt (nicht
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dargestellt). Wird nun zum Beispiel der dritte Gang eingelegt, schiebt man die Schalt-
muffe M34 nach links über den mit der Abtriebswelle verbundenen Synchronring S3 und
die Vorverzahnung V3 an dem entsprechenden Gangrad (vgl. Abbildung 2.13 – 3. Gang).
Die Innenverzahnung der Schaltmuffe fasst in die Außenverzahnung des Synchronrings
und in die Vorverzahnung des Gangrads und stellt somit den Kraftfluss zwischen An- und
Abtriebswelle über die Vorgelegewelle her.
An
VW
Ab
M34
G1 S3 S4
An:
Ab:
VW:
G:x
S :x
M :xy
GR G3G2
V3 V4
V :x
G4M12
S2V2
S1V1
Ab
Abbildung 2.13: Beispiel für den Aufbau eines Kraftfahrzeuggetriebes [Hup10]
Leer-
lauf
1. Gang 2. Gang
3. Gang 4. Gang Rückwärtsgang
Antriebswelle
Abtriebswelle
Vorgelegewelle
jeweiliges Gangrad
mit Gx fest verbundeneVorverzahnung
mit gekoppelter
Synchronring
Schaltmuffe
Bewegungsrichtung
der Schaltmuffe
Kraftfluss
Dieser Vorgang ist allerdings nur möglich, wenn die Drehgeschwindigkeit der Vorverzah-
nung mit der des Synchronrings samt Schaltmuffe übereinstimmt. Hierzu befindet sich
an der Vorverzahnung ein Konus, der sich innerhalb des Synchronrings dreht (siehe Ab-
bildung 2.14). Schiebt sich die Schaltmuffe über den Synchronring, so wird dieser mit
seiner innen liegenden Reibfläche bündig an den Konus gedrückt. Durch die entstehen-
de Gleitreibung wird die Antriebswelle auf die Drehgeschwindigkeit des Gangrads be-
schleunigt. Dieser Vorgang wird als Synchronisation bezeichnet. Ist die Synchronisation
abgeschlossen, kann die Schaltmuffe leicht über die Vorverzahnung und den Synchron-
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ring geschoben werden. Nun kann wieder eingekuppelt werden und der Kraftfluss geht
über die Zahnräder zum Abtrieb (z. B. Abbildung 2.13 – 3. Gang). Eine detaillierte Be-
schreibung des Synchronisationsvorgangs findet sich unter anderem in [Spr01].
SG V K
Abbildung 2.14: Ansicht auf die
Synchronisationskörper
K: Konus
Während des Synchronisationsvorgangs findet Reibung
statt, die für eine schnelle Synchronisation relativ hoch
sein muss. Gleichzeitig sollte der Synchronisationsvor-
gang trotz der meist vorhandenen Mischreibung ohne
großen Verschleiß vonstatten gehen. Um diese Bedin-
gungen einzustellen, werden je nach Einsatzziel des
Getriebes von den verschiedenen Herstellerfirmen un-
terschiedliche Materialien als Synchronisationsreibpart-
ner verwendet. Dabei handelt es sich üblicherweise um
einen Stahlkonus und einem Synchronring aus Messing
oder einem Stahlring mit einer Beschichtung aus Mo-
lybdän, Carbon oder Streusinter [Man01].
Um trotz ausreichend hohem Reibungskoeffizienten
den Verschleiß zu minimieren, werden dem Getriebeöl
zusätzlich verschiedene Additive zugemischt. Diese sollen unter anderem durch die
Ausbildung von Oberflächenschichten die aneinander reibenden Metalloberflächen vor
zu großem Verschleiß oder Korrosion schützen und so die Lebensdauer erhöhen [Czi03].
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2.2 Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie
Im Rahmen dieser Arbeit soll die chemische Zusammensetzung der gebildeten Additiv-
schichten mit Hilfe der Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie (Time-of-Flight Se-
condary Ion Mass Spectrometry, ToF-SIMS) untersucht werden. Die Analyse einer Ober-
fläche mittels der Sekundärionenmassenspektrometrie kann in drei Schritten beschrieben
werden. Zunächst wird die Oberfläche der Probe durch Primärionenbeschuss mit Ener-
gien im keV-Bereich zerstäubt. Dadurch lösen sich aus den ersten Monolagen unter an-
derem intrinsisch ionisierte Ionen. Die Masse dieser Ionen wird bei der ToF-SIMS durch
Messung ihrer Flugzeit durch einen Analysator bestimmt. In den folgenden Abschnitten
werden diese drei Prozesse der Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie beschrieben.
2.2.1 Der Zerstäubungsprozess
Treffen Ionen mit einer Energie von einigen keV auf eine Festkörperoberfläche, so geben
sie, mit Ausnahme der reflektierten Primärteilchen, ihre gesamte Energie über inelasti-
sche Stöße an die Festkörperatome ab und werden im oberflächennahen Bereich implan-
tiert. Die durch die Primärionen aus ihrer Ruhelage angestoßenen Festkörperatome geben
wiederum ihre gewonnene kinetische Energie durch weitere Stöße mit anderen Festkör-
peratomen ab, wodurch sich eine Stoßkaskade ausbildet. Bei Primärionenenergien von
einigen keV und Stromdichten von <10-6 A/cm2 findet die Verteilung der Energie im Fest-
körper im Wesentlichen über sogenannte lineare Stoßkaskaden statt. Diese breiten sich
innerhalb von 10-12 s bis 10-11 s unabhängig voneinander aus und besitzen eine laterale
Ausdehnung zwischen 5 nm und 10 nm [Ben87].
Durch diese Kaskaden wird auch Energie und Impuls zurück an die Festkörperoberflä-
che übertragen. Wenn dabei ein Teilchen an der Oberfläche einen Impuls in Richtung der
Oberflächennormalen erhält und die dabei übertragene Energie größer als die Oberflä-
chenbindungsenergie des Teilchens ist, löst sich dieses von der Festkörperoberfläche. Auf
diese Weise können geladene sowie ungeladene Atome, Cluster und Moleküle von der
Probenoberfläche emittiert werden. Die Emission dieser probenspezifischen Teilchen und
der damit verbundene Materialabtrag werden als Zerstäubung bezeichnet. Ein Großteil
der zerstäubten Sekundärteilchen stammt aus den obersten zwei Monolagen [Fal81].
Die Theorie dieses Modells der linearen Stoßkaskaden als Ursache des Zerstäubungspro-
zesses wurde für einelementige polykristalline Festkörper von SIGMUND [Sig69], [Sig81]
beschrieben. Demnach wird die Anzahl der zerstäubten Teilchen pro senkrecht einfal-
lendem Primärion, die sogenannte Sputter- oder Zerstäubungsausbeute YSP, durch Glei-
chung 2.6 bestimmt.
YSP =
3α
4pi2C0
·
Sn(EPI)
EB
(2.6)
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mit
α = vom Massenverhältnis zwischen Primär- und Oberflächenteilchen
abhängiger Parameter
Sn(EPI) = von der Energie der Primärionen EPI abhängiger Kernbremsquerschnitt
C0 = Konstante aus der Streutheorie
EB = Oberflächenbindungsenergie
Demnach hängt die Zerstäubungsausbeute nicht nur von den Eigenschaften der Primärio-
nen und der emittierten Sekundärteilchen ab, sondern zusätzlich auch von der Oberflä-
chenbindungsenergie EB und somit von der Zusammensetzung der Oberfläche in der di-
rekten Umgebung der zerstäubten Teilchen. Diese Abhängigkeit der Sputterausbeute von
der Oberflächenzusammensetzung wird auch als Sputtermatrixeffekt bezeichnet.
Eine allgemeingültige Theorie zur Beschreibung des Zerstäubungsprozesses molekularer
Oberflächen, wie sie zum Beispiel bei tribologischen Schichten vorliegen, existiert hinge-
gen nicht. Dies ist hauptsächlich begründet durch die weitgehend unbekannten intra- und
extramolekularen Wechselwirkungen und die zahlreichen Möglichkeiten der elektroni-
schen, vibronischen und rotatorischen Anregungen der Moleküle. Während eine Gruppe
von Wissenschaftlern [Coo83], [Mic83] die Ansicht vertritt, dass die Emission eher auf
einen thermisch-vibronischen Mechanismus zurückzuführen ist, diente anderen Autoren
die Stoßkaskadentheorie von SIGMUND als Ausgangspunkt für Modellvorstellungen, von
denen einige nachfolgend zusammengefasst werden.
Für den Fall der Zerstäubung adsorbierter, organischer Moleküle auf Metalloberflä-
chen führte GARRISON Computersimulationen durch. In ihrem classic dynamics mo-
del [Gar83] berechnete sie unter der Annahme binärer Wechselwirkungen die Hamil-
tonschen Bewegungsgleichungen der an den Stößen beteiligten Teilchen. Hier wird die
Emission von intakten Molekülen bei Adsorbatsystemen vorhergesagt. Dies ist begrün-
det mit der Annahme, dass die Metallatome des Substrates deutlich größer sind als die
einzelnen Kohlenstoffatome des adsorbierten Moleküls. So werden mehrere Kohlenstoff-
atome gleichzeitig angestoßen und das ganze Molekül löst sich von der Oberfläche ab.
Außerdem wird die hohe Energie der Primärionen durch eine Vielzahl von Stößen auf
die Molekülatome verteilt, was zur Anregung von Rotations- und Schwingungszuständen
führt. Der gesamte Emissionsprozess dauert den Berechnungen zufolge ca. 0,2 ps. GAR-
RISON gibt eine direkte Übertragbarkeit dieses Prozesses auf organische Festkörper oder
Multilagen an. Zu berücksichtigen ist jedoch, dass die Dissipation der Primärteilchen-
energie in den tieferen Molekülschichten des Festkörpers zu extremer Fragmentierung
führt.
BENNINGHOVEN [Ben79] formulierte einen Zusammenhang zwischen der Emission in-
takter Moleküle und dem Abstand vom Auftreffpunkt des Primärteilchens. Er definierte
eine Funktion, die den mittleren Energieübertrag auf ein Molekül auf der Oberfläche für
verschiedene Abstände r vom Auftreffpunkt eines Primärions beschreibt (vgl. Abb. 2.15).
Danach existiert ein kritischer Radius rF. In diesem Bereich I ist die durch direkte Stöße
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mit dem Primärion oder die durch angestoßene hochenergetische Atome des Festkör-
pers übertragene Energie größer als die innere Bindungsenergie (E ≥ EF) des Mole-
küls, so dass eine Fragmentierung des Moleküls stattfindet. Mit zunehmendem Abstand
vom Einschlagsort nimmt die übertragene Energie und somit die Wahrscheinlichkeit der
Fragmentierung ab. Solange dann die übertragene Energie ausreicht, die Oberflächenbin-
dungsenergie EB zu überwinden (EB ≤ E ≤ EF), erhält man aus dem Bereich II mit
rF ≤ r ≤ rB intakt gebliebene Moleküle. Im Bereich III reicht die übertragene Energie
nicht aus, gebundene Moleküle zu zerstäuben. Somit können zum Beispiel schwach ge-
bundene (physisorbierte) Moleküle aus größeren Bereichen um den Auftreffpunkt stam-
men als stärker gebundene (chemiesorbierte).
Neben der Zerstäubung führt der E(r)
r
EB
EF
Fragmente
unfragmentierte
Moleküle
rBrF
I
II
III
Abbildung 2.15: Mittlere übertragene Energie an ein Ober-
flächenmolekül in Abhängigkeit vom Abstand r zum Ein-
schlagsort des Primärions [Ben79]
EB : Oberflächenbindungsenergie
EF : Fragmentierungsschwelle
Primärionenbeschuss zu chemi-
schen und strukturellen Verän-
derungen der Festkörper. Der
Grad der Schädigung der Ober-
fläche durch Durchmischung,
Fragmentierung oberflächenna-
her Moleküle und Zerstäubung
(engl. sputtering) ist stark ab-
hängig von der Anzahl der
auf einem Oberflächenbereich
aufgebrachten Primärionen. Ist
diese Primärionendosisdichte so
gering, dass weniger als 1 %
der Oberfläche zerstört werden,
spricht man von der von BEN-
NINGHOVEN vorgestellten stati-
schen SIMS [Ben71].
Da beim Beschuss der Festkörperoberflächen mit Primärionen die strukturelle Integrität
der Oberfläche beeinträchtigt wird, sind insbesondere für die Analyse organischer Proben
statische Beschussbedingungen die Voraussetzung für eine Zerstäubung unfragmentierter
Moleküle [Ben76]. Allerdings gilt die für atomare Oberflächen bestimmte Grenze für das
statische Limit bei molekularen Sekundärteilchen nicht. Da Moleküle um ein Vielfaches
größer sein können als Atome, führt bereits eine deutlich geringere Primärionendosis-
dichte zum Überschreiten des Limits. Hinzu kommt, dass unterschiedliche Molekülsor-
ten aufgrund ihrer intramolekularen Eigenschaften unterschiedlich empfindlich auf Frag-
mentierung an Oberflächen reagieren. Daher muss das statische Limit für jede molekulare
Spezies neu bestimmt werden.
Eine direkte massenspektrometrische Analyse der beim Beschuss einer Probenoberfläche
mit Primärionen emittierten Sekundärteilchen ist nur bei geladenen, intrinsisch ionisierten
Teilchen möglich. Dieser Ionisationsprozess beeinflusst die Ergebnisse der massenspek-
trometrischen Analyse und soll daher hier kurz erläutert werden.
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2.2.2 Die intrinsische Ionisation
Der Anteil an Teilchen, die die Probenoberfläche intrinsisch positiv oder negativ ioni-
siert verlassen, ist im Allgemeinen gering. Er liegt im Mittel über alle Sekundärteilchen
bei etwa einem Prozent, kann aber in Abhängigkeit von der Oberflächenzusammenset-
zung und von Sekundärionspezies zu Sekundärionspezies stark variieren. Der nach der
Emission vorliegende Ladungszustand hängt vor allem von der elektronischen Struk-
tur des Teilchens, aber auch von seiner direkten chemischen Umgebung an der Ober-
fläche ab. So führt z. B. bei Metallen und Halbleitern die Anwesenheit von Sauerstoff
an der Oberfläche zu einer erheblichen Steigerung der intrinsischen Ionisationswahr-
scheinlichkeit, insbesondere von positiv geladenen Ionen, aber auch von Ionen mit ne-
gativer Polarität [Gna83] [Wit81]. Diese Abhängigkeit der Ionisationswahrscheinlich-
keit von der chemischen Umgebung wird als Ionisationsmatrixeffekt bezeichnet. Für
die Berechnung wurden verschiedene theoretische Modelle, die sich in thermodynami-
sche [Coo83], [Mic83], empirische [Ben79] und quantenmechanische Modelle [Gar83]
einteilen lassen, entwickelt.
So beschrieben z. B. NØRSKOV und LUNDQUIST [Nør79] in ihrem quantenmechanischen
Ansatz im Rahmen des Electron-Tunneling Models die Wahrscheinlichkeit für einen reso-
nanten Elektronentransfer zwischen den zerstäubten Sekundärteilchen und der Oberfläche
und der sich daraus ergebenden Ionisation des Sekundärteilchens. Dem Modell zufolge
hängen die Ionisationswahrscheinlichkeiten emittierter Sekundärionen neben der Aus-
trittsarbeit des Festkörpers bei positiv geladenen Sekundärionen von deren Ionisations-
potential und bei negativ geladenen Sekundärionen von deren Elektronenaffinität ab. Aus
dieser Abhängigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit von der lokal an der Oberfläche
vorliegenden Austrittsarbeit des Festkörpers ergibt sich der Ionisationsmatrixeffekt. Auf-
grund der Komplexität der bei der Zerstäubung an der Festkörperoberfläche ablaufenden
Prozesse ist es bis heute nicht gelungen, eine allgemein gültige theoretische Beschreibung
der intrinsischen Ionisation zu entwickeln, mit der sich die Ionisationswahrscheinlichkeit
quantitativ beschreiben ließe.
In einzelnen analytischen Anwendungen lassen sich aber auch die durch eine Verände-
rung der chemischen Zusammensetzung der Festkörperoberfläche hervorgerufenen Aus-
wirkungen des Ionisationsmatrixeffektes durch eine gezielte Steuerung der Oberflächen-
matrix reduzieren, was am Beispiel der Tiefenprofilanalyse erklärt werden soll. Wenn sich
während einer Analyse, z. B. an einer Oxidschicht, die ursprünglich in der Oberfläche be-
findliche Konzentration an Sauerstoffatomen verringert, wird dies zu einer starken Ab-
nahme der Nachweiswahrscheinlichkeit vieler, vor allem positiv geladener Ionen führen
und damit die Messsignale verändern. Um während der Tiefenprofilanalyse die Ionisa-
tionswahrscheinlichkeit der an der Oberfläche befindlichen Teilchen möglichst konstant
zu halten, kann die Oberflächenmatrix stabilisiert und damit die Ionisationswahrschein-
lichkeit der zu analysierenden Elemente weitestgehend konstant gehalten werden, in dem
während der Analyse zusätzlich über ein Gaseinlasssystem Sauerstoff zur Verfügung ge-
stellt wird (Flooding). Zur Unterscheidung vom ursprünglich in den Proben vorhandenen
Sauerstoff kann das Sauerstoffisotop 18O verwendet werden.
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2.2.3 Quantitative Beschreibung der Sekundärionenausbeute
Als Sekundärionenausbeute Y (x+/−) einer atomaren oder molekularen Spezies x an ei-
ner Oberfläche wird die Anzahl der jeweilig detektierten positiv bzw. negativ geladenen
Sekundärionen ISI(x+/−) pro aufgebrachtem Primärion NPI bezeichnet. Sie wird von fol-
genden Faktoren beeinflusst:
Y (x+/−) =
ISI(x
+/−)
NPI
= (2.7)
T (x)D(x) Y totSP
(
c(x) ϕ(x) α+/−(x) +
∑
i=1
c(M ix) PF(M
i
x → x) α
+/−
i (x)
)
mit
ISI(x
+/−) = Anzahl der detektierten Spezies x
NPI = Anzahl der aufgebrachten Primärionen
T (x) = Analysatorabhängige Transmissionswahrscheinlichkeit
D(x) = Nachweiswahrscheinlichkeit am Detektor
Y totSP (x) = Totale Zerstäubungsausbeute
c(x) = Konzentration der Spezies x an der Oberfläche
ϕ(x) = Anteil der x, die atomar bzw. unfragmentiert emittiert werden
α+/−(x) = Intrinsische Ionisationswahrscheinlichkeit für eine Spezies x
c(M ix) = Oberflächenkonzentration des Moleküls M i mit Fragment x
PF(M
i
x → x) = Fragmentbildungswahrscheinlichkeit von x aus M ix
α
+/−
i (x) = Ionisationswahrscheinlichkeit von x als Fragment von M i
Dabei kann die nachzuweisende Spezies x entweder schon vor der Analyse auf der Ober-
fläche vorliegen oder aber sie entsteht während des Sputterprozesses durch Fragmentie-
rung aus einem größeren Ursprungsmolekül M . Diese beiden Möglichkeiten werden in
Gleichung 2.7 durch die beiden Summanden in der Klammer beschrieben. Im ersten Sum-
manden gibt c(x) die Konzentration der an der Oberfläche vorliegenden Spezies x an,
die mit einem Anteil ϕ(x) atomar bzw. unfragmentiert emittiert wird. α+/−(x) bezeich-
net die Wahrscheinlichkeit, dass diese emittierten Spezies intrinsisch positiv bzw. negativ
ionisiert sind. Des Weiteren kann die Spezies x mit der Fragmentbildungswahrschein-
lichkeit PF (M ix → x) aus unterschiedlichen, größeren Molekülen M ix entstehen, die mit
den Konzentrationen c(M ix) auf der Oberfläche vorliegen. Die jeweilige Ionisationswahr-
scheinlichkeit α+/−i (x) der nachgewiesenen Spezies x kann dabei auch vom Ursprungs-
molekül abhängen. Weitere Faktoren, die für alle Ursprünge von x gelten, sind die vom
Analysator abhängige Transmissionswahrscheinlichkeit T (x), die Nachweiswahrschein-
lichkeit am Detektor D(x) sowie die totale Zerstäubungsausbeute des Festkörpers Y totSP .
Somit ergibt sich eine starke Abhängigkeit der Sekundärionenausbeute einer Spezies von
der totalen Zerstäubungsausbeute und vor allem von ihrer Ionisationswahrscheinlichkeit.
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Diese beiden Parameter sind nicht nur abhängig von der nachzuweisenden Spezies, son-
dern werden, wie in den Kapiteln 2.2.1 und 2.2.2 bereits beschrieben, auch sehr stark
beeinflusst durch dessen chemische Umgebung (Sputter- bzw. Ionisationsmatrixeffekt).
Somit ist bei konstanten Analysatoreigenschaften die nachgewiesene Ionenausbeute einer
Spezies nicht mehr allein abhängig von ihrer Konzentration c(x) an der Probenoberfläche,
wodurch quantitative Aussagen erschwert werden.
Dabei beeinflusst eine Änderung der totalen Zerstäubungsausbeute alle von einer Ober-
fläche nachgewiesenen Sekundärionen quantitativ in gleicher Weise. Ein möglicher Ein-
fluss des Sputtermatrixeffektes lässt sich somit sehr gut durch einen Vergleich der bei
unterschiedlichen Messungen bzw. von unterschiedlichen Messpunkten erhaltenen Ge-
samtzählraten abschätzen. Die Ionisationswahrscheinlichkeit hingegen ist stark abhän-
gig vom jeweiligen Sekundärteilchen. Empirische Erfahrungswerte lassen jedoch darauf
schließen, dass eine Änderung der chemischen Umgebung qualitativ die Ionisationswahr-
scheinlichkeit chemisch ähnlicher Sekundärionenspezies mit gleichem Ladungszustand
in ähnlicher Weise beeinflusst. Es ist also im Allgemeinen nicht davon auszugehen, dass
für einige solcher chemisch ähnlichen Spezies ein Intensitätsrückgang zu beobachten ist,
während für andere ein Intensitätsanstieg zu verzeichnen ist. Somit kann zur Abschätzung
des Einflusses des Ionisationsmatrixeffektes neben der Gesamtzählrate auch ein Vergleich
der Signale chemisch ähnlicher Oberflächenteilchen herangezogen werden.
2.2.4 Prinzip der Flugzeitmassenspektrometrie
Bei der Flugzeitmassenspektrometrie werden die nach dem Beschuss mit einem Primär-
ionenpuls von der Oberfläche emittierten Sekundärionen der Masse m und Ladung q
durch Anlegen einer konstanten Extraktionsspannung U0 auf eine einheitliche kinetische
Energie Ekin beschleunigt. Es gilt:
Ekin =
1
2
mv2 = qU0 = Epot (2.8)
Mit dieser Energie durchlaufen die Ionen bis zum Detektor eine feldfreie Driftstrecke der
Länge L. Man erhält für die Flugzeit t:
t =
L
v
= L
√
m
2qU0
(2.9)
Somit ist die Flugzeit bei vorgegebenem Extraktionspotential nur vom Verhältnis der Se-
kundärionenmasse zur Gesamtladung des Sekundärions m/q abhängig. Nach Durchlau-
fen der Driftstrecke L werden die Ionen daher in Abhängigkeit von ihrem Masse-zu-
Ladungs-Verhältnis zeitlich aufgelöst am Detektor nachgewiesen und aus den ermittelten
Flugzeiten ein Massenspektrum errechnet.
Prinzipiell kann bei der Flugzeitsekundärionenmassenspektrometrie ein unbegrenzter
Massenbereich an Sekundärionen quasisimultan mit hoher Transmission analysiert wer-
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den. Eine genauere Beschreibung der Zusammenhänge findet man zum Beispiel in der
Arbeit von E. NIEHUES [Nie88].
Wichtig für die eindeutige Identifizierung der jeweiligen Sekundärionenspezies ist eine
hohe Massenauflösung. Diese ist definiert als das Verhältnis der Masse m eines Ions zu
der Halbwertsbreite ∆m des zugehörigen Signals im Massenspektrum. Es gilt:
R =
m
∆m
=
1
2
t
∆t
(2.10)
Die Begrenzung der Massenauflösung resultiert also aus einer Flugzeitunschärfe, die
durch verschiedene Faktoren beeinflusst wird und für die gilt:
∆t2 = ∆t2s +∆t
2
f +∆t
2
d +∆t
2
k (2.11)
∆ts = Zeitspanne, in der Sekundärionen erzeugt werden
∆tf = Flugzeitunterschiede im Analysator
∆td = Ansprechzeitunschärfe des Detektors
∆tk = Zeitunterschied durch die Kanalbreite der Registrierung
Für die Massenauflösung R ergibt sich somit:
R =
1
2
t√
∆t2s +∆t
2
f +∆t
2
d +∆t
2
k
(2.12)
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2.3 Temperaturprogrammierte
Sekundärionenmassenspektrometrie
2.3.1 Prinzip der TP-SIMS
Mit Hilfe der temperaturprogrammierten statischen Sekundärionenmassenspektrometrie
(TP-SIMS) lässt sich der Einfluss der Temperatur auf atomare und molekulare Spezies
an einer Festkörperoberfläche untersuchen. Hierzu wird die zu untersuchende Probe de-
finiert erwärmt und gleichzeitig die Probenoberfläche mit ToF-SIMS unter Einhaltung
des statischen Limits analysiert. Die bei steigenden Temperaturen stattfindenden Verän-
derungen an der Probenoberfläche können dabei durch folgende Prozesse hervorgerufen
werden [Dei95]:
• Desorption intakter Moleküle und Atome
• Fragmentierung von Molekülen, die einerseits desorbieren oder andererseits auf der
Festkörperoberfläche verbleiben können
• Chemische Reaktion bzw. Transformation eines Moleküls
• Diffusion adsorbierter Atome in den Festkörper
Durch diese temperaturinduzierten Prozesse ändert sich die Bedeckung mit der jewei-
ligen Molekül- oder Atomart und damit die Intensität der zugehörigen Sekundärionen
im ToF-SIMS-Spektrum. Allerdings ist aus einer Veränderung der Intensität kein direkter
Rückschluss auf den stattgefundenen Prozess möglich, da die Zuordnung mehrdeutig sein
kann.
So kann während einer TP-SIMS-Analyse eine Verringerung der Intensität eines Sekun-
därionensignals nicht nur durch Desorption, sondern auch durch Fragmentierung des ent-
sprechenden Moleküls oder eine chemische Reaktion hervorgerufen werden. Auch die
Diffusion eines Atoms in den Festkörper lässt aufgrund der Oberflächensensitivität der
ToF-SIMS die Intensität des entsprechenden Signals sinken. Die Atomdiffusion ist inner-
halb dieser Arbeit, in der vor allem molekulare Oberflächen und deren Signale untersucht
werden, jedoch nicht von Belang.
Auch der Anstieg der Intensität eines Sekundärionensignals eines bestimmten Moleküls
kann mehrere Ursachen haben. So können sich durch chemische Reaktionen die Konzen-
trationen bestimmter neu formierter Moleküle auf der Oberfläche erhöhen. Des Weiteren
ist es möglich, dass sich die Oberflächenkonzentration ursprünglich abgedeckter Schich-
ten durch die Desorption von Adsorbatschichten erhöht.
Bei der Beurteilung der Ursachen einer temperaturabhängigen Intensitätsveränderung
während der TP-SIMS-Analyse ist daher eine Abwägung bezüglich der einzelnen Pro-
zesse durchzuführen. Hierzu ist es notwendig, die Signalverläufe von Sekundärionen ver-
schiedener Spezies in die Überlegungen mit einzubeziehen.
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Weitere Informationen über den stattfindenden Prozess bei einem temperaturabhängigen
Intensitätsrückgang eines bestimmten Atom- oder Molekülsignals gibt die Bestimmung
der AktivierungsenergieEA aus den TP-SIMS-Analysen. Hierauf soll im nächsten Kapitel
eingegangen werden.
2.3.2 Bestimmung von Aktivierungsenergien
Die Bestimmung der Aktivierungsenergie ist ein wichtiges Hilfsmittel zur Bestimmung
der Anbindungsart oberflächenangelagerter Atome oder Moleküle. Bei den Anbindungs-
arten unterscheidet man anhand der aus dem Potentialdiagramm für ein an einer Festkör-
peroberfläche gebundenes Teilchen ersichtlichen Bindungsenergie zwischen Physisorpti-
on und Chemisorption. Ein solches Potentialdiagramm, das die Wechselwirkungsenergi-
en zwischen Oberfläche und einem Adsorbatteilchen in Abhängigkeit vom Abstand zur
Oberfläche zeigt, ist in Abbildung 2.16 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.16: Potentialdiagramm für ein an einer Festkörperoberfläche gebundenes Teilchen
in Abhängigkeit vom Abstand
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Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, ist die Bindungsenergie EB,Ch bei einer Chemisorp-
tion (≈1-8 eV aus [Wea84]) höher als die Bindungsenergie EB,Ph bei einer Physisorption
(≈0,04-0,80 eV). Zusätzlich muss bei Chemisorptionsvorgängen eine Aktivierungsener-
gie für die AdsorptionEA,Ads aufgebracht werden. Entsprechend ist die für die Desorption
chemisorbierter Teilchen notwendige Energie EA deutlich höher als für die Desorption
physisorbierter Teilchen.
EA,phys = EB,Ph (2.13)
EA,chem = EB,Ch + EA,Ads
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Über die Bestimmung der Aktivierungsenergien der thermischen Desorption lassen sich
daher die beiden Anbindungsarten unterscheiden.
Die theoretischen Grundlagen zur Bestimmung von Aktivierungsenergien der thermi-
schen Desorption liefert das Polanyi-Wigner-Modell in Verbindung mit den Mess-
und Auswertungsmethoden für Desorptionsspektren bei konstanter Heizrate nach RED-
HEAD [Red62] bzw. LORD und KITTELBERGER [Lor74].
Die Desorptionsrate einer Spezies aus einer Adsorbatschicht bei Erhöhung der Tempera-
tur lässt sich nach dem Polanyi-Wigner-Modell [Kin75] beschreiben durch die Gleichung:
dθ
dt
= −νθn · e
EA
kBT (2.14)
mit θ = Bedeckung
ν = Frequenzfaktor
n = Desorptionsordnung
EA = Aktivierungsenergie für die thermische Desorption
t = Zeit
T = Temperatur
kB = Boltzmann-Konstante
Bei einer Desorption ohne weitere Wechselwirkungen spricht man von einer Desorpti-
on erster Ordnung, wobei ν die Einheit einer Frequenz hat. Man kann dann ν als eine
Schwingung des Moleküls senkrecht zur Adsorbatoberfläche auffassen. In diesem Fall
entspricht der Frequenzfaktor in erster Näherung der Debyefrequenz νDebye = 1013 s-1, wo-
bei in realen Systemen durchaus Variationen um mehrere Größenordnungen beobachtet
werden [Zei83]. Bei höheren Desorptionsordnungen kommen weitere Schritte wie z. B.
die Bildung von Dimeren hinzu.
Die Bestimmung vonEA erfolgt bei der TDMS (Thermal Desorption Mass Spectrometry)
über die Aufzeichnung und Auswertung eines sogenannten Desorptionsspektrums. Zur
Aufnahme des Spektrums wird die Probe erwärmt, das desorbierte Adsorbat oberhalb der
Probe z. B. durch einen Elektronenstrahl ionisiert und die Ionen der betreffenden Spezi-
es in einem Massenspektrometer in Abhängigkeit von der Probentemperatur registriert.
Die registrierten Signalverläufe zeigen im einfachsten Fall bei der Temperatur ein Maxi-
mum, bei der die untersuchte Spezies besonders stark desorbiert. Liegen unterschiedliche
Anbindungszustände vor, können auch mehrere Maxima in einem Desorptionsspektrum
beobachtet werden.
Nach REDHEAD [Red62] kann aus einem Desorptionsspektrum mit maximaler Desorp-
tionsrate bei T = TD und bekanntem Frequenzfaktor ν die Aktivierungsenergie für die
thermische Desorption EA bestimmt werden, indem unter Annahme einer konstanten
Heizrate β aus Gleichung 2.14 folgender Zusammenhang für eine Desorption erster Ord-
nung hergeleitet wird:
EA =
kBν
β
T 2D · e
−
EA
kBT . (2.15)
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Hieraus ergibt sich mit einer Abweichung von ±1,5 % bei 1013 K-1> ν/β > 108 K-1:
EA = kBTD
[
ln
(
νTD
β
)
− 3, 46
]
(2.16)
Damit kann EA in Abhängigkeit von der Temperatur des Maximums der thermischen
Desorption TD dargestellt werden. Eine Auftragung dieser Funktion für unterschiedliche
Heizraten β ist in Abbildung 2.17 für β = (1, 20, 50, 100 und 1000) K/s dargestellt. Der Fre-
quenzfaktor ν wurde hierbei als Debye-Frequenz angenommen. Man erkennt eine Propor-
tionalität zwischen EA und TD. Des Weiteren verschiebt sich bei vorgegebenem EA das
Desorptionsmaximum eines Moleküls bei Erhöhung der Heizrate zu höheren Werten der
Desorptionstemperatur TD. Experimentell wird Gleichung 2.16 ausgenutzt, um EA aus
der Temperatur maximaler Desorption TD und der Heizrate β zu bestimmen. Allerdings
muss hierzu der Frequenzfaktor ν bekannt sein oder abgeschätzt werden.
Abbildung 2.17: Zusammenhang zwischen der Aktivierungsenergie der thermischen Desorption
EA und der Temperatur maximaler Desorption TD für verschiedene konstante Heizraten β bei
einer Reaktion erster Ordnung und für den Frequenzfaktor ν = 1013s−1 [Kin75]
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Diese Unsicherheit kann vermieden werden, indem man mehrere identische Proben unter
Verwendung unterschiedlicher konstanter Heizraten analysiert, wie es der Formalismus
nach LORD und KITTELBERGER zeigt. Hierbei werden die Desorptionsparameter EA
und ν aus TD unter Variation der Heizrate bestimmt. Dabei wird davon ausgegangen, dass
die Desorptionsrate bei TD ein Maximum annimmt, also
d
dT
(
dθ
dT
)
TD
= 0, (2.17)
und man erhält:
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ln
(
T 2D
β
)
=
EA
kBTD
+ ln
(
EA
kBν
)
(2.18)
Trägt man ln
(
T 2D
β
)
gegen 1
TD
auf, so erhält man eine Gerade mit der Steigung EA
kB
und
einem y-Achsenabschnitt ln
(
EA
kBν
)
. Für Desorptionsprozesse erster Ordnung können so
beide Parameter direkt bestimmt werden. Um eine hinreichend große Änderung der Tem-
peratur maximaler Desorption TD zu erhalten, sollte die Heizrate hierbei um mehr als eine
Größenordnung variiert werden.
Da bei der TDMS die Anzahl der von der Oberfläche desorbierten Teilchen detektiert
wird, gilt der Ansatz von LORD und KITTELBERGER zur Bestimmung der Desorptions-
energie nur für Monolagenbedeckung auf einem Substrat. Bei dickeren Schichten wird
das Maximum der Desorption schon bei geringeren Temperaturen vorliegen, wenn die
äußeren Schichten desorbieren, so dass nicht die Desorptionsenergie der letzten am Sub-
strat gebundenen Monolage bestimmt werden kann.
Bei der hier verwendeten TP-SIMS kann die für die TDMS entwickelte Theorie zur
Bestimmung der Aktivierungsenergie ohne weitere Einschränkung übernommen wer-
den [Dei95]. Hierbei wird während des Anstiegs der Probentemperatur mit Hilfe der ToF-
SIMS der Intensitätsverlauf der Sekundärionensignale über die Zeit aufgezeichnet. Im
Gegensatz zur TDMS wird bei der TP-SIMS das Material analysiert, das beim Erwärmen
des Substrates auf der Oberfläche zurückbleibt. Die Temperatur maximaler Desorption
TD wird nun durch die Wendepunktstemperatur TWP mit maximalem Signalintensitätsab-
fall im TP-SIMS-Profil bestimmt. Dabei kann ein Signalabfall zwar ebenso durch eine
Desorption der entsprechenden Substanz hervorgerufen werden. Diese muss dabei aber
nicht als Monolage vorgelegen haben. Bei der TP-SIMS-Analyse einer mehrere Monola-
gen dicken Schicht würde das entsprechende Signal erst signifikant zurückgehen, wenn
die letzte Monolage vom Substrat desorbiert, so dass auch hier die Bindungsenergie des
Adsorbats zum Substrat bestimmt werden kann.
Ebenso zeigt das Signal eines Moleküls einen Intensitätsrückgang, wenn dieses aufgrund
der gestiegenen Temperatur an der Oberfläche zerfällt und nur noch die Fragmente dort
zurückbleiben. Auch die chemische Umwandlung eines Moleküls in ein anderes führt
zu einem Signalabfall des ursprünglichen Moleküls und es lässt sich eine Temperatur
maximaler Umwandlung bestimmen. Somit lassen sich mit Hilfe der TP-SIMS auch bei
Fragmentierungsprozessen und chemischen Reaktionen nach dem beschriebenen Verfah-
ren die Energien bestimmen, die aufgebracht werden müssen, um den entsprechenden
Vorgang zu aktivieren.
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2.4 Statistische Auswertung von
ToF-SIMS-Analysen
Bei der Durchführung von ToF-SIMS-Analysen entstehen sehr große Datenmengen mit
vielen unterschiedlichen Messgrößen bzw. Sekundärionensignalen. Dies erschwert die
Auswertung und Interpretation, da eventuelle Korrelationen zwischen einzelnen Signa-
len nur noch schwer zu erkennen sind.
Die Auswertung der in diesen
Abbildung 2.18: Beispiel eines zweidimensionalen
Datensatzes aus den Messungen mx, die durch zwei
Hauptkomponenten (PCs) beschrieben werden
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Datenmengen enthaltenen Informa-
tionen kann durch die Verwendung
statistischer Auswerteverfahren er-
heblich verbessert werden. So ist bei
der Auswertung von Spektren und
Ionenverteilungsbildern die Haupt-
komponentenanalyse (Principal
Component Analysis, PCA) erfolg-
reich angewendet worden [Brü04].
Diese Methode fasst die Haupt-
informationen aller Spektren und
Sekundärionensignale in wenige
Hauptkomponenten (Principal Com-
ponents, PCs) zusammen. Dadurch
wird die Anzahl der aussagekräf-
tigen Variablen verkleinert und so
die Auswertung und Interpretation
erleichtert.
Dies geschieht durch eine Basistransformation. Der Datensatz wird nicht mehr durch die
Intensitäten der einzelnen Massensignale beschrieben, sondern durch neue Basisvekto-
ren, die Hauptkomponenten. Diese sind so orientiert, dass durch jede Hauptkomponente
immer die größtmögliche, noch nicht erfasste Varianz des Datensatzes erfasst wird. Die-
se Varianzen werden jeweils durch eine „Eigenschaft“ des Probensystems hervorgerufen,
die die Einzelmessungen beeinflusst. Daraus ergibt sich zwangsläufig, dass alle Haupt-
komponenten orthogonal zueinander stehen. Ein einfaches zweidimensionales Beispiel
mit sieben Messungen (mx), bei denen die Lage des jeweiligen Messpunktes durch die
Signalintensitäten zweier Massen bestimmt wird, ist in Abbildung 2.18 dargestellt.
Aufgrund der Orthogonalität beschreibt jede Hauptkomponente eine „Eigenschaft“ des
Datensatzes, die unabhängig von den anderen ist. Bei diesen Eigenschaften kann es sich
z. B. um die Gesamtionenausbeute oder um verschiedene chemische Kontraste in Ionen-
verteilungsbildern bzw. Unterschiede in den Spektren handeln. Da der höchste Informa-
tionsgehalt durch die ersten Hauptkomponenten beschrieben wird, stellen höhere Haupt-
komponenten meist nur noch statistisches Rauschen dar. Somit wird durch die Hauptkom-
ponentenanalyse die Anzahl der auszuwertenden Variablen stark reduziert.
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Die Auswertung der Messdaten erfolgt nun über die sogenannten Scores und Loadings.
Diese sind für das hier vorgestellte Beispiel in Abbildung 2.19 aufgetragen. Dabei be-
schreiben die Scores die Projektionen der Messwerte auf die neuen Basisvektoren bzw.
Hauptkomponenten oder kurz PCs. Der Nullpunkt liegt nun im Zentrum des Datensatzes
und hier beim Schnittpunkt der beiden Hauptkomponenten. Wie in Abbildung 2.19 a) zu
sehen ist, steigen die Messwerte bezüglich der durch PC 1 beschriebenen „Eigenschaft“
nahezu linear an. Dieses Verhalten wäre in der alten Darstellung, wo z. B. m6 und m7
quasi übereinander liegen, nicht oder nur schwer zu erkennen gewesen. Der Kontrast be-
züglich dieser „Eigenschaft“ ist also mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse gesteigert
worden.
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Abbildung 2.19: Mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse berechnete Scores und Loadings be-
züglich PC 1 (oben) und PC 2 (unten) der Messdaten aus Abbildung 2.18
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Die Loadings hingegen beschreiben die Lage der neuen Basisvektoren (PCs) im alten
System. Bezüglich der ersten Hauptkomponente (Abb. 2.19 b) sind sie für beide Mas-
sen positiv. Das bedeutet zum einen, sie sind beide bezüglich PC 1 positiv korreliert und
zum anderen, dass sie auch untereinander korrelieren. Des Weiteren besagt die Höhe der
beiden Loadings, dass PC 1 eher in Richtung des Vektors von Masse 1 zeigt. Es steigen
also die Intensitäten beider Massen bezüglich PC 1 mit jeder Messung an, wobei aber das
Signal der Masse 1 die größere Intensitätssteigerung erfährt.
Anders verhält es sich bei PC 2. Da PC 1 mittig durch den Datensatz verläuft, beschreibt
die zu PC 1 orthogonale zweite Hauptkomponente in diesem Beispiel den Abstand der
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Messpunkte zu PC 1. Die Scores bezüglich PC 2 (Abb. 2.19 c) zeigen diese Schwankun-
gen. Wie allerdings an den Loadings zu erkennen ist, sind bezüglich PC 2 die Intensitäten
der Signale von Masse 1 zu Masse 2 nun antikorreliert. Messungen mit höheren Scores be-
züglich PC 2 besitzen für Masse 2 höhere und für Masse 1 niedrigere Signalintensitäten.
Bei Messungen mit geringeren Scores verhält es sich genau andersherum.
Es lässt sich also allgemein für die Interpretation der Scores und Loadings festhalten:
• Bezüglich eines PCs bzw. einer Eigenschaft des Datensatzes, zeigen die Messungen
mit positivem Score höhere Signalintensitäten bei Massen mit positivem Loading
als die Messungen mit negativen Scores. Messungen mit negativem Score hingegen
besitzen bezüglich dieses PCs erhöhte Intensitäten bei den Massen mit negativem
Loading.
• Je höher der Betrag eines Loadings ist, umso größeren Einfluss besitzt die Masse
bezüglich des jeweiligen PCs.
• Besitzt ein Signal ein sehr geringes Loading bezüglich eines PCs, so ist der Einfluss
der durch die Hauptkomponente beschriebenen Eigenschaft auf dieses Signal nur
sehr gering. Auch eine insgesamt geringe Intensität eines Signals kann durch die
dadurch hervorgerufene geringere Varianz zu einem kleineren Betrag des Loadings
führen.
• Die Intensitäten der Massen, deren Loadings dasselbe Vorzeichen besitzen, kor-
relieren bezüglich der jeweiligen Eigenschaft des Datensatzes miteinander. Unter-
schiedliches Vorzeichen bedeutet Antikorrelation.
Bei Ionenverteilungsbildern ist aufgrund der zusätzlichen lateralen Information eine Dar-
stellung der Scores und Loadings wie in Abbildung 2.19 nicht ausreichend. Bei der Aus-
wertung von Ionenverteilungsbildern wird jedes Pixel eines Bildes als einzelnes Spektrum
aufgefasst und die Hauptkomponentenanalyse anhand aller Pixel durchgeführt.
Die Darstellung der daraus errechneten Scores und Loadings für Ionenverteilungsbilder
und Spektren unterscheidet sich grundlegend. In Abbildung 2.20 ist am Beispiel von
Ionenverteilungsbildern, die an einer Oberfläche einer Mikrokanalplatte (Microchannel-
Plate, MCP) aufgenommen worden sind, die Darstellung der hieraus errechneten Scores
und Loading für die ersten beiden Hauptkomponenten abgebildet. Bei den Ionenvertei-
lungsbildern werden die Scores für jedes Pixel farbig dargestellt. Je tiefer blau die Farbe
eines Pixels ist, desto negativer ist dessen Score. Über grün und gelb ändern sich die
Farben zu einem dunkelrot für sehr hohe positive Scores. So ergibt sich für jede einzel-
ne Hauptkomponente ein farbiges Bild der Scores. Die Loadings werden wie zuvor als
Balkendiagramm dargestellt. Der Bezug zwischen Loadings, Scores und den Signalinten-
sitäten ist wie bei der Auswertung der Spektren gegeben.
In dem hier dargestellten Beispiel 2.20 bildet PC 1 (oben) die starke Topographie der ana-
lysierten MCP ab. Die Scores auf den Stegen sind positiv, während die Pixel der Bereiche
der tiefen Kanäle negative Scores aufweisen. Da aus diesen Kanälen kaum Ionen extra-
hiert werden, besitzen die Loadings aller Sekundärionen positive Werte. So zeigt PC 1,
dass alle Signale höhere Intensitäten auf den Stegen mit den positiven Scores aufweisen.
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Abbildung 2.20: MAF-Auswertung mit den Scores und Loadings bezüglich PC 1 und PC 2, er-
rechnet aus den Ionenverteilungsbildern aufgenommenen auf einer Microchannel-Plate
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PC 2 (unten) hingegen zeigt als zweite Eigenschaft der MCP die chemischen Unterschiede
auf der analysierten Oberfläche. Die Betrachtung der Scores und Loadings ergibt, dass
z. B. Rubidium (positive Loadings) erhöhte Intensitäten im Bereich der Kanäle (positive
Scores) aufweist, während die anderen Elemente (negative Loadings) erhöhte Intensitäten
auf den Stegen zwischen den Kanälen (negative Scores) besitzen.
Bei der Auswertung von Ionenverteilungsbildern hat sich die aus der Hauptkomponenten-
analyse abgeleitete Analyse der „Maximum Autocorrelation Factors“ (MAF) besonders
bewährt [Tyl06], [Tyl07]. Hier ist neben der für die PCA übliche Basistransformation eine
Rauschunterdrückung in den mathematischen Algorithmen integriert, wodurch der Kon-
trast noch einmal vergrößert wird. Die Interpretation der mit Hilfe der MAF berechneten
Scores und Loadings kann wie bei der PCA durchgeführt werden.
Für eine ausführliche Beschreibung der statistischen Methoden zur Spektrenanalyse so-
wie deren mathematischen Hintergründe sei an dieser Stelle auf Spezialliteratur verwie-
sen [Ali89], [Tyl07]. Trotz der vielen Vorteile dieser statistischen Auswerteverfahren ist
auch eine genaue Betrachtung der einzelnen Signale unumgänglich, um eine etwaige
Fehlinterpretation der Loadings und Scores auszuschließen.
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3 Experimenteller Aufbau und
Probensysteme
3.1 Die ToF-SIMS-Apparatur
Der Hauptteil der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten massenspektrometrischen
Analysen wurde in einer Ultrahochvakuum-Analyseapparatur mit Flugzeitmassenspek-
trometer durchgeführt. Dabei handelt es sich um eine Anlage, die den kommerziell er-
hältlichen, z. B. der Firma ION-TOF, ähnelt. Als Besonderheit verfügt die hier verwende-
te Anlage zusätzlich über eine integrierte Heiz- und Kühlvorrichtung, die es ermöglicht,
temperaturabhängige Veränderungen an Probenoberflächen untersuchen zu können.
Die Erzeugung des Vorvakuums erfolgt mit Hilfe einer Membranpumpe. Mehrere Turbo-
molekularpumpen evakuieren die Hauptkammer weiter bis ins Ultrahochvakuum (UHV)
bzw. im Messbetrieb in den Bereich von 10-8 mbar bis 10-9 mbar. Abbildung 3.1 (A) zeigt
ein Foto der verwendeten Apparatur. Zusätzlich ist eine Ansicht des Inneren der Haupt-
kammer mit eingeschleustem Probenhalter in Analyseposition (von der gegenüberliegen-
den Laborseite) dargestellt (B). Die wichtigsten Bestandteile dieser Anlage sind mit Zif-
fern gekennzeichnet.
Mit Hilfe einer magnetischen Drehschiebedurchführung wird der Probenhalter (B, 1), auf
dem die Proben montiert sind, aus der Schleusenkammer (A, 2) in die Hauptkammer ge-
führt. Die Probenkühlung erfolgt bei Bedarf über einen Kühlarm (B, 3), der mit flüssigem
Stickstoff aus einem Stickstoffreservoir (A, 4) gekühlt werden kann. Eine Probenbeob-
achtung mit Ortsauflösung bis in den Mikrometerbereich ist mit Hilfe von Kameras mit
entsprechender Vergrößerungsoptik (A+B, 5) möglich.
Als Analysequellen stehen zum einen eine Elektronenstoß-Primärionenquelle (A+B, 6)
zur Verfügung, mit der Ar+-Primärionen auf die Proben beschleunigt werden. Dieser ge-
genüber liegend (verdeckt) ist eine Bismut-Flüssigmetallionenquelle als weitere Primärio-
nenquelle angebracht, die aufgrund ihrer hohen lateralen Auflösung von deutlich unter
1µm für die Aufnahme von hochaufgelösten Ionenverteilungsbildern verwendet wird.
Die beim Beschuss mit diesen Primärionen entstehenden Sekundärionen werden mit Hil-
fe der Extraktionsspannung in den Extraktor (B, 7) beschleunigt. Im Reflektron (A, 8)
erfolgt nach einer feldfreien Driftstrecke eine Umlenkung der Ionen in Richtung der
Nachbeschleunigungseinheit und des Detektors (A, 9). Für Tiefenprofilanalysen steht
zum Abtragen der Oberflächenschichten neben den Analysequellen noch eine weitere
Elektronenstoß-Ionenquelle als Sputterquelle (A+B, 10) zur Verfügung, die ebenfalls mit
Argon betrieben wird, aber einen höheren Ionenstrom liefern kann.
Einige Untersuchungen (Abschnitt 4.1.3) wurden mit einer anderen, in der Abteilung ent-
wickelten ToF-SIMS-Apparatur durchgeführt, die über ein Schleusensystem verfügt, mit
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(B,1) Targethalter mit Probe
(A, 2) Schleusenkammer
(B, 3) Kühlarm im thermischen Kontakt mit (A4)
(A, 4) Stickstoffreservoir
(A+B, 5) Kamera
1
6
7
(A+B, 6) Primärionenquelle
(B, 7) Extraktionsoptik
(A, 8) Reflektron
(A, 9) Nachbeschleunigung
5
9
8
10
(A+B, 10) Sputterquelle
A
B
10
5
Abbildung 3.1: Fotografie der ToF-SIMS-Apparatur (A) und Ansicht des Inneren der Hauptkam-
mer (B) mit eingeschleustem Probenhalter in Analyseposition
Fotografie der ToF-SIMS-Apparatur
Blick in die Hauptkammer mit Probenhalter
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dem stickstoffgekühlte Proben ohne Unterbrechung der Kühlkette in das Vakuum einge-
schleust werden können. Auf diese Weise wird der Dampfdruck physisorbierter Spezies
stark verringert, so dass deren thermische Desorption beim Einschleusen in das Vakuum
weitgehend vermieden werden kann. Technische Details zu dieser Anlage sind in der Dis-
sertation von MÖLLER [Möl08] nachzulesen. Mit diesen ToF-SIMS-Anlagen lassen sich
massenspektrometrische Analysen in verschiedenen Betriebsmodi durchführen:
Aufnahme eines integralen Oberflächenspektrums
Für die hochempfindliche Oberflächenanalyse mit höchster erreichbarer Massenauflösung
wird der Betriebsmodus der Registrierung eines integralen Oberflächenspektrums ver-
wendet. Kurze Primärionenpulse ermöglichen eine optimale Massenauflösung bei aller-
dings verminderter lateraler Auflösung. So werden die während der gesamten Analyse-
zeit von der kompletten Analysefläche registrierten Signale ohne Ortsinformation nach
Masse-zu-Ladungs-Verhältnis getrennt aufintegriert und in einem Spektrum dargestellt.
Aufnahme von Ionenverteilungsbildern
Bei der Aufnahme von Ionenverteilungsbildern werden die Sekundärionensignale in Ab-
hängigkeit ihres Entstehungsortes aufgezeichnet. Dabei sind je nach Größe der Analyse-
fläche zwei unterschiedliche Verfahren möglich: Bei kleinen zu analysierenden Flächen
wird der fokussierte Primärionenstrahl Punkt für Punkt über die Probenoberfläche gera-
stert (Mikroraster). Für Flächen größer 500×500µm2 wird die Probe gleichmäßig unter
dem Primärionenstrahl entlang bewegt (Makroraster), wobei die Analyse einer Fläche von
bis zu 9×9 cm2 möglich ist. Die bestimmten Element- und Molekülintensitäten werden
den abgetasteten Punkten entsprechend in einem farbkodierten Bild aufgetragen.
Die Tiefenprofilanalyse
Bei einer Tiefenprofilanalyse wird die Probe Monolage für Monolage mit Hilfe hoher
Dosisdichten aus der Sputterquelle abgetragen. Währenddessen wird mit den geringen
Primärionendosisdichten und kurzen Pulsen der Analysequelle die jeweils freigelegte
Schicht analysiert und die den ausgewählten Elementen oder Molekülen zugeordneten
Signalintensitäten in Abhängigkeit von der Zeit bzw. der aufgebrachten Sputterionen-
dosisdichte registriert. Bei bekannter Zerstäubungsausbeute und somit auch Abtragsra-
te der analysierten Oberfläche ist anschließend eine Umrechnung von der aufgebrach-
ten Sputterionendosisdichte auf die Analysetiefe möglich. Bei der Tiefenprofilanalyse er-
reicht man eine Tiefenauflösungen im Sub-Nanometer-Bereich [Ilt97].
Da die Abtragsrate der Festkörperoberfläche sehr stark abhängig von deren chemischer
Zusammensetzung ist, ist eine exakte Umrechnung der Zeitskala in eine Tiefenskala
nur durch das Ausmessen des entstandenen Sputterkraters nach Beendigung der Ana-
lyse möglich. Ändert sich allerdings in Abhängigkeit von der Analysetiefe die chemische
Zusammensetzung und somit auch die Abtragsrate, ist nur noch die Angabe der aufge-
brachten Sputterionendosisdichte auf der Abszisse der Signalverläufe möglich.
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Die TP-SIMS-Analyse
Zur Untersuchung temperaturabhängiger Veränderungen der Probenoberflächen im
Rahmen von TP-SIMS-Analysen kann die Probe auf einem speziellen Kühl-Heiz-
Probenhalter befestigt werden. Dieser ermöglicht es, während der SIMS-Analyse die
Probe definiert mit einer konstanten Heizrate von bis zu 0,67 K/s zu heizen, wobei eine
Probentemperatur zwischen 100 K und 970 K einstellbar ist. Die Signalintensitäten der
Sekundärionen werden dabei in Abhängigkeit von der Analysezeit und somit der Pro-
bentemperatur aufgetragen. Der verwendete Kühl-Heiz-Probenhalter wird in Kapitel 3.2
näher beschrieben.
Eigenschaften und Betriebsparameter der ToF-SIMS
In Tabelle 3.1 sind die Eigenschaften und Betriebsparameter der verwendeten ToF-SIMS-
Apparatur zusammengefasst. Hierbei muss allerdings berücksichtigt werden, dass diese
Werte nur bei optimalen Bedingungen erreicht werden und teilweise nicht gleichzeitig
optimiert werden können. Für weiterführende Erläuterungen soll hier z. B. auf [Möl08]
oder [Arl02] verwiesen werden.
Massenbereich < 10000 u
Lateralauflösung bis 200 nm
Analysefläche 5×5µm2 bis 9×9 cm2
Massenauflösung m/∆m > 10000
Tiefenauflösung < 0,5 nm
Probentemperatur 100 K bis 870 K
Parallele Massendetektion und retrospektive Analyse aller Ionen
Tabelle 3.1: Eigenschaften und Betriebsparameter der ToF-SIMS
3.2 Kühl-Heiz-Vorrichtung für die TP-SIMS
Abbildung 3.2 zeigt eine Fotografie des für die TP-SIMS verwendeten Probenhalters mit
montierter Messingprobe. Die Kühlung der Probe (1) erfolgt über eine Kupferlitze, die
an einem Ende des Probenhalters mit einem Kupferblock (2) verbunden ist. Dieser be-
findet sich in der Hauptkammer in Kontakt mit dem in Abbildung 3.1 (B, 3) sichtbaren
stickstoffgekühlten Kupferarm. In dieser Anordnung kann die Probentemperatur auf et-
wa 100 K abgesenkt werden. Zum Heizen ist unterhalb der Probe ein Mantelheizleiter
eingepresst. Die Stromversorgungen (3) für den Heizdraht laufen ebenfalls durch den
Kupferblock, um Wärmeleitungsverluste im reinen Kühlbetrieb zu minimieren. Zur Tem-
peraturüberwachung ist die Kühl-Heiz-Vorrichtung mit einem Chromel-Alumel Thermo-
element ausgestattet, das direkt unter die Probe geklemmt wird. Da über den Kühlarm
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eine permanente Kühlung erfolgt, wird die Einstellung der gewünschten Probentempe-
ratur über eine Variation des Heizstromes geregelt. Hierzu wird ein Steuerungsgerät des
Typs Eurotherm 902 P verwendet.
(3)Stromversorgung für den Heizdraht
2
1
3
Abbildung 3.2: Fotografie des verwendeten Kühl-Heiz-Probenhalters
(1) Aufgebaute Messingprobe
(2) Kupferblock zum Kühlarmkontakt
(3) Stromversorgung für den Heizdraht
3.3 Erzeugung von Additivschichten
Im Rahmen dieser Arbeit wurden massenspektrometrische Untersuchungen an verschie-
denen Oberflächenschichten durchgeführt, die sich aufgrund unterschiedlicher Bedingun-
gen aus Schmiermitteladditiven an Metallsubstratoberflächen gebildet haben. Zunächst
sollen in diesem Kapitel das für die Erzeugung der Additivschichten verwendete Schmier-
mittel sowie die beiden Metallsubstratmaterialien, auf denen diese Schichten präpariert
wurden, beschrieben werden.
Danach werden die verschiedenen Bedingungen, unter denen die Additivschichten er-
zeugt wurden, beschrieben. Den Bedingungen zur rein thermischen Erzeugung der Ad-
ditivschichten folgt die Beschreibung eines Tribotesters zusammen mit den Bedingungen
für die Durchführung der Reibexperimente. Abschließend werden die Synchronisations-
bauteile vorgestellt, die am IMKT Hannover zur Durchführung der Reibexperimente ver-
wendet wurden.
3.3.1 Untersuchte Substrate und Schmiermittel
3.3.1.1 Verwendete Schmiermittel
Bei dem Schmiermittel, das im Rahmen dieser Arbeit zur Herstellung der thermischen
und tribologischen Grenzschichten verwendet wurde, handelte es sich um ein kommerzi-
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elles Getriebeöl, das unter anderem die oberflächenaktiven Additive ZDDP und Kalzium-
sulfonat und das unpolare Dioktylsebazat enthält und auch für die Synchronisationsversu-
che am IMKT Hannover verwendet wurde. Angaben über Konzentrationen sowie weitere
Bestandteile des Öls lagen aus Gründen der Geheimhaltung nicht vor. Allerdings zeigten
die ToF-SIMS-Analysen an Additivgrenzschichten, die aus diesem Getriebeöl gebildet
worden waren, neben den charakteristischen Signalen der Additive ZDDP und Kalzium-
sulfonat und unspezifischen Kohlenwasserstoffverbindungen keine weiteren signifikanten
Signale. So kann davon ausgegangen werden, dass zumindest keine weiteren oberflächen-
aktiven Additive in dem Öl gelöst waren.
Zur eindeutigen Bestimmung der für die Additive ZDDP, Kalziumsulfonat und DOS cha-
rakteristischen ToF-SIMS-Signale standen neben dem kommerziellen Getriebeöl drei Öle
der Firma Erbslöh KG zur Verfügung, in denen jeweils nur eines der drei Additive gelöst
war. Das in dieser Arbeit verwendete Kalziumsulfonat besitzt laut Hersteller eine Mol-
massenverteilung mit einer mittleren Molekülmasse von 980 u. Berücksichtigt man die
Masse des Kalziums, des Aromaten und der SO−3 -Gruppe ergibt sich eine mittlere Ket-
tenlänge der Alkylgruppe von 56 C-Atome, wobei diese in bis zu drei Stränge verzweigt
sein können. Die Kohlenwasserstoffketten des verwendeten ZDDP besitzen hingegen nur
eine Länge von maximal vier Kohlenstoffatomen.
3.3.1.2 Verwendete Substratmaterialien
Alle für diese Arbeit verwendeten Substrate bestanden aus Stahl oder Messing und ent-
sprachen den in Projekt [Sku07] verwendeten Materialien, die auch für reale Synchroni-
sationsreibkörper verwendet werden.
Bei dem verwendeten Stahl handelte es sich um einen speziellen Chromstahl
(18CrNiMo7-6) von Saarstahl. Bei den daraus gefertigten Substraten wurde eine Ein-
satzhärtung bis in eine Tiefe von 1 mm auf 59 HRC (Rockwellhärte) durchgeführt. Alle
Stahlreibflächen wurden bis zu einer Rauheit von Ra = 0,2µm geschliffen.
Das Messing stammte von Diehl Metall Schmiedetechnik. Der Hersteller gibt für das
Messing eine Härte von 250 HV 50 (Vickershärte) an. Neben den üblichen α- und β-
Mischkristallen treten an den Messingoberflächen noch intermetallische Ausscheidungen
(Ni, Al, Si) auf, die eine Größe von bis zu 50µm besitzen können. Ebenso wurden bei der
Materialprüfung kleinere Bleiausscheidungen nachgewiesen.
Aus diesen Ausgangsmaterialien wurden je nach gewähltem Verfahren zur Erzeugung der
Additivschichten und angestrebtem Analyseziel unterschiedlich geformte Metallsubstrate
hergestellt. Vor dem Einlegen der Substrate in Öl bzw. vor jedem Reibexperiment wurden
die Substrate für zehn Minuten in einem Ultraschallbad mit n-Hexan von etwaigen orga-
nischen Verunreinigungen gereinigt. So sollte die ungestörte Anbindung der Additive an
die Substrate gesichert werden.
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3.3.2 Thermisch erzeugte Additivschichten
Zur rein thermischen Erzeugung von Additivschichten wurden aus den Ausgangsmate-
rialien Metallsubstrate mit zwei unterschiedlichen Formaten hergestellt. Für Reihenun-
tersuchungen zur Probenreinigung, Bestimmung der charakteristischen Signale und zur
Probenlagerung wurden quadratische Metallplättchen mit 10 mm Kantenlänge verwendet.
So war sichergestellt, dass genügend Analysefläche für die Aufzeichnung mehrerer Ein-
zelspektren zur Erhöhung der statistischen Genauigkeit vorhanden ist. Da bei TP-SIMS-
Experimenten nur eine Probenstelle untersucht werden kann, wurden für diese Untersu-
chungen aus dem schon zuvor beschriebenen Stahl und Messing runde Substrate mit nur
4 mm Durchmesser hergestellt, um so die Materialdissipation in die Analyseapparatur zu
vermindern. Zudem wurde der Abstand zwischen Thermoelement und Probenoberfläche
durch die verwendete Substratdicke von 1 mm möglichst klein gehalten, um so die Ge-
nauigkeit der Bestimmung der Oberflächentemperatur zu erhöhen.
Zur Präparation der Proben wurden diese Metallsubstrate in ein Ölbad eingelegt (Immer-
sion), wobei je nach Ziel der Untersuchungen die Substrattemperatur im Moment der
Immersion, die Öltemperatur oder die Immersionszeit variiert wurde.
Zur Bestimmung der charakteristischen Signale des ZDDP und des Kalziumsulfonats
(Abschnitt 4.1.2) wurden die Substrate zunächst in das Öl, in dem jeweils nur eines der
beiden Additive gelöst war, gelegt. In dem Öl, das nur Kalziumsulfonat enthält, verblieben
die Substrate für 24 Stunden bei 323 K, was für eine effektive Anbindung des Additivs
an die Oberfläche ausreichend war. Für das ZDDP ist bekannt, dass ab einer Tempera-
tur von ungefähr 373 K die Ausbildung einer Phosphatglasschicht auf Stahloberflächen
beginnt (vgl. Abbildung 2.9). Um die charakteristischen Signale des ZDDP bei Proben
sowohl ohne als auch mit ausgebildeter Phosphatglasschicht zu ermitteln, wurden Sub-
strate bei Zimmertemperatur (293 K) und bei 403 K für 96 Stunden in ein ZDDP-haltiges
Öl gegeben. Im Folgenden werden diese Präparationen der Einfachheit halber auch bei
Verwendung des voll additivierten Öls mit Präparation A (ohne Phosphatglasausbildung)
und Präparation B (mit Phosphatglasausbildung) bezeichnet.
Während eines Reibvorgangs erhitzen sich die Oberflächen der Reibkörper je nach Bela-
stung unterschiedlich stark. Direkt nach Beendigung des Reibvorgangs und Trennung der
Reibkörper können sich die Additive an diese erwärmten Flächen anlagern. Allerdings
dauert dieser Vorgang nicht sehr lange, da das Öl die Reibflächen sofort wieder abkühlt.
Um diesen Vorgang zu simulieren und dabei die Temperaturabhängigkeit der Additivanla-
gerung zu untersuchen, wurden für eine weitere, mit C bezeichnete Präparationsmethode
verschiedene Metallplättchen auf jeweils unterschiedliche Temperaturen zwischen 470 K
und 970 K im Ofen erhitzt und anschließend sofort für 1 s in das voll additivierte Ge-
triebeöl getaucht. Zu Beginn des unmittelbar startenden Adsorptionsvorgangs besitzt die
Substratoberfläche die Maximaltemperatur und wird danach, wie nach Beendigung eines
Synchronisationsvorgangs im Getriebe, durch das Öl abgekühlt. Die gewählten sehr ho-
hen Temperaturen von bis zu 970 K machen auch eine Erfassung des Anlagerungsverhal-
tens der Additive bei den sehr hohen Blitztemperaturen möglich. Das Getriebeöl besaß
bei dieser Präparation C eine Temperatur von 353 K, was den Bedingungen im realen
Getriebe entspricht. Nach der kurzzeitigen Immersion in dem Getriebeöl folgte eine so-
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fortige Reinigung der Substrate vom anhaftenden Öl in n-Hexan, um weitere Reaktionen
zu unterbinden.
Durch das Erhitzen der Substrate an Atmosphäre findet naturgemäß an deren Oberflächen
je nach Temperatur eine unterschiedlich stark ausgeprägte Oxidation statt. Diese Oxida-
tion stellt jedoch für die Untersuchung der Additivanlagerung kein Hindernis dar, da auch
die Oberflächen der realen Synchronisationsreibkörper bereits mit einer natürlichen Oxid-
schicht bedeckt sind. Darüber hinaus findet nach Beendigung eines Reibvorgangs auch an
den frisch freigeriebenen Metalloberflächen ein temperaturabhängiger Oxidationsprozess
mit im Schmiermittel gelösten Sauerstoffatomen statt. Die dabei entstehenden Eisenoxide
spielen eine entscheidende Rolle für die Bildung eines stabilen Phosphatglases (vgl. Ab-
schnitt 2.1.5.3). Die durch die Präparation C an den Substratoberflächen geschaffenen Be-
dingungen kommen daher den realen Bedingungen nach einem Synchronisationsvorgang
sehr nahe. In Tabelle 3.2 sind die Parameter der drei Präparationsarten für die Messungen
an rein thermisch erzeugten Additivschichten noch einmal zusammengefasst.
Auch für die Präparation von Additivschichten zur Durchführung der TP-SIMS-
Untersuchungen (4.2.2) wurden diese drei Verfahren A, B und C mit voll additiviertem
Getriebeöl durchgeführt, wobei bei Präparation C nur 670 K heiße Substrate verwendet
wurden.
Präparation TÖl in K TSubstrat in K Immersionszeit
A 293 TÖl 96 h
B 403 TÖl 96 h
C 353 470 – 970 1 s
Tabelle 3.2: Parameter der verwendeten Präparationsarten zur Erzeugung von Additivschichten
unter rein thermischen Bedingungen
3.3.3 Generierung tribologischer Schichten im Tribotester
Zur Erzeugung tribologischer Schichten durch Gleitreibung unter variierenden Reibbe-
anspruchungen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein sogenannter Tribotester konstruiert
(siehe Abbildung 3.3). In einer Ölwanne (2), die über ein Heizelement mit Temperaturreg-
ler (5) geheizt wird, befindet sich ein fest montierter Reibstempel (1). Zur Erzeugung von
hohen Relativgeschwindigkeiten wurde der zweite Reibstempel über ein Verbindungs-
stück an das Bohrfutter (3) einer handelsüblichen Standbohrmaschine Flott TB6 mon-
tiert (4). Diese kann in zwölf Stufen einen Drehzahlbereich von 450 U/min bis 9000 U/min
abdecken. Durch Umlegen eines Hebels wird das Bohrfutter mitsamt des Reibstempels
nach unten auf den zweiten Reibstempel gedrückt. Durch Verschieben eines Gewichtes
auf dem Absenkhebel für das Bohrfutter radial zum Drehpunkt kann der Anpressdruck
der Reibkörper variiert werden. Die Anpresskraft wurde vor Beginn der Reibexperimen-
te mit Hilfe einer handelsüblichen Waage, die an Stelle der Ölwanne positioniert war,
eingestellt.
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Abbildung 3.3: Fotografie des Tribotesters
(1) Reibkörper aus Edelstahl und Messing
(2) Ölwanne mit Halterung für Reibstempel
(3) Halterung für Reibstempel an Bohrfutter
(4) Bohrmaschine
(5) Temperaturregler für Ölwanne
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Trotz sorgfältiger Montage konnte bei diesem Aufbau nicht verhindert werden, dass auf-
grund des wirkenden Drehmomentes die Halterung für den oberen Reibstempel wäh-
rend des Reibvorgangs eine Ausweichbewegung ausführte, was zu einer leichten Ver-
kippung der Drehachse führte. Die daraus resultierende ungleichmäßige Verteilung des
Anpressdruckes über die Reibkörperoberfläche hatte zur Folge, dass jeweils eine Seite
auf der Oberfläche des unteren Reibstempels höher beansprucht wurde als die gegenüber-
liegende. Dies erschwert den direkten Vergleich unterschiedlich beanspruchter Proben, da
an den analysierten Bereichen nicht derselbe Anpressdruck vorgelegen haben muss.
Allerdings ist es aufgrund des entstande-
Reib-
trapeze
Ausspa-
rung
Abbildung 3.4: Im Tribotester verwendete
Reibstempel mit zyklischer Trapezstruktur
Ausspa-
rung Reib-
tr eze
3 mm 0,6 mm
nen Druckgradienten möglich, die Verände-
rung der Schichtzusammensetzung bei un-
terschiedlichen Anpressdrücken direkt auf
einer einzelnen Probe zu untersuchen. Au-
ßerdem lassen sich Veränderungen in Ab-
hängigkeit vom Radius und somit von
der Relativgeschwindigkeit an einem bean-
spruchten Reibstempel analysieren.
Die Stahl- und Messingreibstempel wurden
so konstruiert, dass sie sich einfach an den
Tribotester anbringen und nach Durchfüh-
rung der Reibexperimente wieder abneh-
men ließen. Sie hatten einen Durchmesser
von 10 mm, so dass sie nach den durch-
geführten Reibexperimenten und der Reini-
gung ohne weitere Zerteilung und ohne zwischenzeitliche Lagerung in die ToF-SIMS-
Anlage eingeschleust werden konnten.
Es wurden sowohl Stahl- als auch Messingstempel mit planer Oberfläche als auch mit
einer zyklischen Trapezstruktur auf der Oberfläche hergestellt (vgl. Abbildung 3.3 un-
ten links). Bei jedem Reibexperiment bestand ein Reibkörper aus Stahl und der andere
aus Messing. Die Trapezstruktur, die auf der Oberfläche des planen Gegenreibkörpers
gerieben wurde, ist in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. Die Trapezringe besaßen
jeweils einen Abstand von 0,6 mm zueinander und waren an vier Stellen unterbrochen.
So war zum einen ein Nachfließen des Öls auf die Reibspur während des Reibvorgangs
gewährleistet und zum anderen wurde durch eine Verringerung der effektiven Reibfläche
die Gefahr des Aufschwimmens des Reibkörpers verringert. Auf den mittleren 3 mm des
Reibkörpers waren keine Trapeze aufgebracht. So konnte die effektive Reibfläche wei-
ter verringert werden, aber vor allem wurde so sichergestellt, dass auf dem jeweiligen
Gegenreibkörper eine ausreichend große unbeanspruchte Referenzstelle für die Analyse
erhalten blieb. Der Stempel mit der planen Oberfläche war jeweils starr in dem Ölbad
fixiert, während sich der Stempel mit der Trapezstruktur an dem Bohrfutter befestigt mit
einer konstanten Geschwindigkeit während der Reibvorgänge drehte.
Die Reibbedingungen, unter denen an diesen Stahl- und Messingstempeln tribologische
Schichten erzeugt wurden, sind in Tabelle 3.3 aufgeführt. Sie wurden so gewählt, dass die
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tribologisch wichtigen Parameter Öltemperatur, Relativgeschwindigkeit, Anpressdruck
und Reibzeit in denselben Größenordnungen liegen wie während realer Synchronisa-
tionen (vgl. Tabelle 3.4). Die Zeit zwischen zwei Reibbelastungen ist mit ca. 1 s so lang
gewählt, dass eine ausreichende Abkühlung der Reibflächen zwischen den Reibvorgängen
durch das Öl gewährleistet ist.
Öltemperatur T 353 K
Drehzahl f 700 U/min bis 2300 U/min
Relativgeschwindigkeit v 0,11 m/s bis 1,20 m/s
Axialkraft F 235 N
Anpressdruck P 3 N/mm2
Anzahl der Reibbelastungen N zwischen 1 und 300
Reibzeit pro Belastung t ca. 1 s
Zeit zwischen zwei Reibbelastungen ca. 1 s
Tabelle 3.3: Übersicht über die Reibparameter, unter denen die tribologischen Schichten im Tri-
botester erzeugt worden sind
3.3.4 Reale und realitätsnahe Synchronisationsbauteile
Am Institut für Maschinenelemente, Konstruktionstechnik und Tribologie (IMKT) der
Leibniz Universität Hannover können in speziellen Prüfständen verschiedene reale und
realitätsnahe Synchronisationsreibkörper hinsichtlich ihrer Eigenschaften während der
Synchronisation getestet werden.
So ist es unter anderem möglich, den während der Synchronisation auftretenden Rei-
bungskoeffizienten zu messen, was bei dem in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Tribotester
nicht möglich ist. Des Weiteren ermöglicht das computergesteuerte Beschleunigen und
Abbremsen der Reibkörper die Durchführung einer deutlich größeren Anzahl an Syn-
chronisationsvorgängen pro Reibpaar. Daher und durch die Verwendung der originalen
Geometrien der Synchronisationsbauteile sind dort Bedingungen gegeben, die denen in
der realen Anwendung von Synchronisationsbauteilen im Getriebe sehr nahe kommen.
Im Rahmen eines Forschungsprojekts wurden am IMKT in Hannover Reibexperimente
an zwei unterschiedlichen Systemen unter ähnlichen Bedingungen durchgeführt (siehe
Abbildung 3.5). Das eine Reibsystem bestand aus einem in Kraftfahrzeuggetrieben ein-
gesetzten originalen Messingsynchronring mit einem hartgedrehten Stahlkonus als Reib-
partner. Bei dem anderen handelte es sich um ein planes Modellsynchronisationssystem,
bei dem drei Messingstifte und eine plane hartgedrehte Stahlscheibe als Reibpartner ver-
wendet wurden. Letzteres ist aufgrund seiner Geometrie einfacher in der Herstellung, aber
auch von Vorteil in der Handhabung bei chemischen und physikalischen Untersuchungen.
Dadurch ist dessen Nutzung bei tribologischen Reihenuntersuchungen zur Weiterentwick-
lung von Reibkörpermaterialien sowie zur Optimierung der Schmiermitteladditivierung
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Abbildung 3.5: Darstellung der am IMKT Hannover tribologisch belasteten Testgetriebeteile –
links das System Konus-Ring, rechts das System Scheibe-Stifte
Konus + Synchronringe Scheibe + Stifte
sowohl zeitlich als auch finanziell von Vorteil. Wichtig für die erfolgreiche Nutzung die-
ses planen Modellsynchronisationssystems für tribologische Tests ist jedoch, dass seine
tribologischen Eigenschaften mit denen des realen konischen Systems vergleichbar sind.
Dies wurde im Rahmen des Forschungsvorhabens FVA 489 bzw. Nr. S686 [Sku07] unter
anderem durch massenspektrometrische Analysen der Oberflächenzusammensetzungen
der unterschiedlichen Reibkörper untersucht.
In die Reiboberflächen der Messingreibkörpern war eine gewindeartig umlaufende Nut
mit trapezförmigem Querschnitt (siehe Abb. 3.6) in Drehrichtung der Reibkörper eingear-
beitet. Dadurch sollte bei Reibvorgängen zum einen der Anpressdruck erhöht werden und
zum anderen Schmieröl zur Kühlung auf die Reibfläche gelangen. Die Messingreibkör-
per (Stifte und Synchronring) wurden wie in Abbildung 3.7 dargestellt durch einen Elek-
tromotor beschleunigt und anschließend durch eine Stahlscheibe bzw. einen Stahlkonus,
die mit konstanter Kraft angepresst wurden, abgebremst. Die während dieser Synchroni-
sationsvorgänge verwendeten Reibparameter sind in Tabelle 3.4 aufgelistet. Für weitere
Details soll hier auf den Abschlussbericht [Sku07] verwiesen werden.
Reibfläche
Reibfläche
Abbildung 3.6: Trapezförmige Oberflächentopographie der Messingsynchronringe (links) und
-stifte (rechts)
0,5 mm
0,
6m
m
60
°
60 °
Reibfläche
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Modellsystem
(Stift-Scheibe)
Synchronisationssystem
(Ring-Konus)
Sensor
(Kraft,Drehmoment)
plane
Scheibe
Konus
Abbildung 3.7: Vereinfachte Darstellung des Aufbaus der Prüfstände am IMKT in Hanno-
ver [Pol08]
dellsystem
(Scheibe-Stifte)
Synchronisations tem
(Konus-Ring)
Schwungrad Stift Synchronring
Elektro-
motor
Elektro-
motor
Sensor plane Konus( raft, Drehmoment) cheibe
Nach Durchführung der Synchronisationsexperimente wurden die Reibkörper so im Ge-
triebeöl verpackt, dass ein unversehrter Transport der Reiboberflächen vom IMKT Han-
nover zum Physikalischen Institut nach Münster garantiert war. Dort wurden die Reib-
körper zerteilt, wobei die Reibflächen vor Verunreinigungen und mechanischen Kontakt
geschützt wurden. Anschließend wurden die Proben vom Getriebeöl gereinigt, um so das
Einbringen der Proben in die Vakuumanlage und die ToF-SIMS-Analysen zu ermögli-
chen.
konisch plan
Öltemperatur T 353 K 353 K
Drehzahl f 251 U/min 182 U/min
max. Relativgeschwindigkeit vmax 1 m/s 1 m/s
Axialkraft F 216 N 943 N
Anpressdruck P 1 N/mm2 1 N/mm2
Reibzeit pro Synchronisation t 0,7 s 0,5 s
Anzahl der Synchronisationen N 100.000 100.000
gemessener Reibungskoeffizient µ 0,175 0,135
Tabelle 3.4: Übersicht über die Reibparameter der am IMKT durchgeführten Synchroni-
sationsexperimente
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4 Ergebnisse und Diskussion
Ziel dieser Arbeit war zu untersuchen, welchen Einfluss die Oberflächentemperatur auf
die Zusammensetzung der Grenzschichten einer Reibkörperoberfläche ausüben kann, die
durch Schmiermitteladditive gebildet wird. Zum einen kann die Oberfläche mechanisch
durch direkten Reibkontakt erwärmt werden. Dabei kann es, wie in Kapitel 2.1.3 beschrie-
ben, zu sehr hohen, sogenannten Blitztemperaturen kommen. Zum anderen kann Tempe-
ratureinfluss an der Reibkörperoberfläche aber auch ohne direkten Reibkontakt vorhanden
sein. So kann die über direkten Reibkontakt eingebrachte thermische Energie durch Wär-
meleitung auf benachbarte Oberflächenbereiche übertragen werden, oder es findet eine
Erwärmung allein durch das durch Reibung erhitzte Schmiermittel statt.
Eine durch die Oberflächentemperatur beeinflusste Grenzschichtzusammensetzung an der
Reiboberfläche kann wiederum einen Einfluss auf den Verlauf des Reibungskoeffizienten
während des Reibvorgangs und das Verschleißverhalten bzw. die Lebensdauer der Reib-
körper haben. Das würde die von LÖSCHE und SPRECKELS beobachtete starke Tempe-
raturabhängigkeit des Verschleißverhaltens begründen und auch die von KRAUSE und
POLL aufgestellte Abhängigkeit zwischen Verschleißgeschwindigkeit und dem Produkt
aus Anpressdruck und Relativgeschwindigkeit der Reibpartner erklären.
Zur Bestimmung der Grenzschichtzusammensetzung wurde die Flugzeit-
Sekundärionenmassenspektrometrie eingesetzt. Um die zu untersuchenden Oberflächen
gezielt für aussagekräftige ToF-SIMS-Untersuchungen zu präparieren und um die
erstellten Spektren und Ionenverteilungsbilder richtig auswerten und interpretieren zu
können, wurden zunächst einige Voruntersuchungen unternommen, deren Ergebnisse in
Kapitel 4.1 vorgestellt werden.
In Kapitel 4.2 werden die Messreihen vorgestellt, bei denen die Oberflächentemperatur
rein thermisch, ohne mechanische Beanspruchung durch Reibung erhöht wurde. Dabei
wurde der Einfluss der Substrattemperatur sowohl auf die Anlagerung der Additive und
die Bildung von Grenzschichten als auch mit Hilfe der TP-SIMS die temperaturabhängige
Veränderung der Schichtzusammensetzung und die thermische Stabilität bereits angela-
gerter Additive und gebildeter Grenzschichten untersucht. Diese Untersuchungen wurden
sowohl an Stahl- als auch an Messingsubstraten durchgeführt - zwei Materialien, die oft
als Reibpartner bei der Synchronisation in Getrieben verwendet werden.
In einem Kraftfahrzeuggetriebe findet die Bildung tribologischer Grenzschichten unter
dem Einfluss von Reibung statt. Um die dabei an den Reibflächen vorliegenden ther-
mischen Bedingungen bei der Entstehung der Additivschichten simulieren zu können,
wurden Metalloberflächen im Tribotester Reibbelastungen ausgesetzt. Damit konnten
durch Variation der Reibbedingungen verschiedene Oberflächenzusammensetzungen er-
zeugt und anschließend untersucht werden, ohne dass es zu langen Lagerungszeiten der
Proben nach den Reibvorgängen kam. Die gewonnenen Ergebnisse werden in Kapitel
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(Kapitel 4.3) vorgestellt. Auch hier wurden die beiden Substrate Messing und Stahl als
Reibmaterialien verwendet.
Im letzten Teil dieser Arbeit (Kapitel 4.4) werden die Messungen beschrieben, die an rea-
len konische Synchronisationselemente sowie planen Modellreibkörper aus Messing und
Stahl durchgeführt worden sind. Diese Reibkörper wurden zuvor am IMKT Hannover in
dort konstruierten Prüfständen durch wiederholte Synchronisationsvorgänge belastet. Da-
bei ähnelten die Reibparameter eines einzelnen Reibvorgangs zwar denen am Tribotester,
allerdings war aufgrund einer Computersteuerung eine deutlich häufigere Beanspruchung
möglich, so dass insgesamt die Belastungen der Reibkörper eher denjenigen in Autoge-
trieben ähnelten.
4.1 Voruntersuchungen
Um an einer tribologischen Grenzschicht massenspektrometrische Analysen durchführen
und diese auswerten zu können, müssen zunächst zwei grundlegende Voraussetzungen
erfüllt sein. Zum einen muss die zu untersuchende Oberfläche der Analyse zugänglich
gemacht werden, was aufgrund der hohen Oberflächensensitivität eine möglichst vollstän-
dige Reinigung von unspezifischen, nicht angebundenen Molekülen des Schmiermittels
erfordert. Dabei muss allerdings darauf geachtet werden, dass die tribologischen Schich-
ten, wie sie in Abbildung 2.3 dargestellt sind, durch die Reinigung nicht zerstört werden.
Außerdem ist es notwendig, die massenspektrometrischen Signale, welche man bei der
Analyse einer tribologischen Schicht erhält, den einzelnen Additiven und Bestandteilen
der gebildeten Grenzschicht zuordnen zu können. Nur so können neben der Qualitätskon-
trolle der Reinigung auch weiterführende Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit
der Additivschichtzusammensetzung ausgewertet werden. Mit diesen beiden Vorausset-
zungen beschäftigen sich die ersten beiden Teile dieses Kapitels.
In abschließenden Voruntersuchungen wurden Veränderungen der Schichtzusammenset-
zung untersucht, die eventuell durch ungewollte, aber nicht ganz vermeidbare äußere Ein-
flüsse wie dem Einfluss einer weiteren Öl- oder Luftexposition der Proben hervorgerufen
werden können. Ebenso wurde dabei untersucht, inwieweit das Ultrahochvakuum, das für
die durchgeführten ToF-SIMS-Messungen benötigt wird, die Schichtzusammensetzung
der Probenoberflächen durch mögliche Evaporation der angebundenen Additive verän-
dert.
Für die massenspektrometrischen Analysen wurden Spektren auf einer Fläche von
150×150µm2 unter Verwendung von Ar+-Primärionen aufgenommen, wobei das stati-
sche Limit durch das Aufbringen einer Primärionendosisdichte von 2,1 · 1012 cm-2 nicht
überschritten wurde. Bei den durchgeführten Reihenuntersuchungen an einer Vielzahl un-
terschiedlicher Proben wurden für die Auswertung die gemessenen Signalintensitäten auf
die Gesamtzählrate aller Sekundärionenspezies der jeweiligen Messung normiert. So las-
sen sich Einflüsse ausgleichen, die Auswirkungen auf die Gesamtzählrate haben, wie z. B.
leichte Unterschiede in der Probenneigung oder beim Primärionenstrom.
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4.1.1 Freilegung der tribologischen und thermischen
Schichten
Zur Reinigung der Proben von nicht angebundenen Ölbestandteilen wurden mit n-Hexan,
Aceton und Wasser verschiedene Lösungsmittel getestet. Dabei stellte sich heraus, dass
das unpolare n-Hexan am besten geeignet ist, die ebenfalls unpolaren Bestandteile des
Öls von der Oberfläche zu entfernen, ohne dabei die polaren, angebundenen Additive zu
lösen. Da dies auch die Erfahrungen anderer Gruppen, die sich mit der Analyse ähnlicher,
tribologischer Schichten beschäftigt haben, bestätigt [Kas99], [Mur01], [Win04], [Wu09],
wurden mit diesem Lösungsmittel weitere Versuchsreihen zur Optimierung der Reinigung
durchgeführt.
Hierfür wurden Stahl- und Messingsubstrate nach den Verfahren A und B (vgl. Ab-
schnitt 3.3.2) mit voll additiviertem Getriebeöl präpariert und anschließend mit n-Hexan
gereinigt, wobei die Intensität der Reinigung variiert wurde. Bei dem schwächsten Rei-
nigungsverfahren wurden die Proben lediglich einige Sekunden in n-Hexan geschwenkt.
Für alle weiteren Reinigungsverfahren wurden die Proben für jeweils unterschiedliche
Zeiträume in einen Ultraschallbad mit n-Hexan gereinigt. Dabei wurde für die verschie-
denen Reinigungsintensitäten die Dauer bzw. die Anzahl der Reinigungswiederholungen
mit jeweils frischem n-Hexan variiert.
Unabhängig von der Art des Präparationsverfahrens und des verwendeten Substrates zeig-
te sich, dass einige ToF-SIMS-Signale mit steigender Reinigungsintensität abfielen, wäh-
rend andere anstiegen. In Abbildung 4.1 sind für eine nach Verfahren A präparierte Mes-
singprobe die Intensitäten einiger Signale, die einen signifikanten Anstieg bzw. Abfall
aufweisen, normiert auf die Gesamtintensität dargestellt. Hierbei zeigt der Signalanstieg
des Kupfers als Bestandteil des Messings die Freilegung des Substrats und somit deutlich
den Einfluss der steigenden Reinigungsintensität. Zur übersichtlichen Darstellung ande-
rer relevanter Signale wurde dabei die Darstellung des Cu+-Signalanstiegs auf die ersten
vier Reinigungsverfahren beschränkt.
Als Beispiel für Signale, die sich neben dem Substratsignal ebenfalls signifikant mit der
Reinigungsintensität verändern, wurden solche Signale aufgetragen, die nach Literatur-
angaben jeweils eines der im Schmiermittel enthaltenen Additive als Ursprung haben.
Das Dioktylsebazat (DOS) wird durch den Verlauf der Signalintensität des C26H51O−4
repräsentiert [Gun10], das PSO−2 ist nach MINFRAY ein typisches Fragment des Zink-
Dialkyldithiophosphates (ZDDP) [Min04] und das SO3C8H−7 ist als Beispiel für ein Sig-
nal des Kalziumsulfonats [Ciz04] dargestellt. Das Grundöl PAO selber ist mit Hilfe der
ToF-SIMS nur schwer nachweisbar [Gun08] [Gun04], so dass hier das Signal des im PAO
gelösten, nicht oberflächenaktiven Additivs DOS als Marker für das Grundöl dient. Das
Signal des DOS fällt schon nach einmaliger Reinigung im Ultraschallbad stark gegen-
über dem einfachen Schwenken im n-Hexan ab. Eine Steigerung auf 1 mal 5-minütige
Reinigung im Ultraschallbad als Reinigung zeigt einen weiteren Abfall des DOS-Signals
bis auf ein Rauschlevel. Da das DOS als nicht oberflächenaktives Additiv lediglich im
Grundöl gelöst ist und nicht an das Substrat anbindet, ist dieser Signalrückgang ein Hin-
weis darauf, dass die nicht angebundenen Ölbestandteile abgewaschen worden sind.
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Abbildung 4.1: Einfluss der Reinigungsintensität auf ausgesuchte ToF-SIMS-Signale in Abhän-
gigkeit von der Anzahl der Reinigungen bei der angegebenen Zeit mit jeweils frischem n-Hexan
im Ultraschallbad
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Die Signale der oberflächenaktiven Additive ZDDP und Kalziumsulfonat hingegen zei-
gen zunächst eine relativ geringe Intensität und steigen erst ab einem Reinigungsverfah-
ren, bei dem mindestens einmal das n-Hexan gewechselt worden ist, signifikant an. Dies
deutet darauf hin, dass erst bei intensiverer Reinigung, wenn die nicht angebundenen Be-
standteile des Öls entfernt worden sind, die am Substrat angebundenen Schichten aus
oberflächenaktiven Additiven freigelegt werden.
Zusätzlich lässt sich anhand dieser Messreihen feststellen, dass auch Rückstände der je-
weiligen Lösungsmittel auf den Proben zurückbleiben und in den Spektren nachgewiesen
werden können. So sind auf den Probenoberflächen Rückstände des n-Hexan (Strukturfor-
melC6H14) anhand erhöhterCxH+y -Signale im Massenbereich bis über 100 u nachweisbar
(nicht dargestellt).
Am Beispiel des SO3C8H−7 -Signals des Kalziumsulfonats wird allerdings auch deutlich,
dass bei einer weiteren Steigerung der Reinigungsintensität die Signalintensitäten be-
stimmter Additivsignale wieder abnehmen können. Als mögliche Ursache hierfür kom-
men durch das Ultraschallbad angeregte Fragmentierungsvorgänge des Kalziumsulfonats
in Frage. Als Kompromiss, diesen Intensitätsabfall der Signale von Molekülen mit langen
Kohlenwasserstoffketten zu vermeiden und eine möglichst häufige Reinigung zur Freile-
gung der angelagerten Additivschichten zu gewährleisten, wurden alle weiteren für diese
Arbeit untersuchten Proben nach der Präparation dreimal für fünf Minuten mit n-Hexan
im Ultraschallbad gereinigt.
Die Aufnahme eines ToF-SIMS-Spektrums negativ geladener Sekundärionen an einer auf
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diese Weise gereinigten und zuvor nach Präparation A hergestellten Additivschicht auf
Stahl führt zu einem Spektrum, wie es in Abbildung 4.2 dargestellt ist.
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Abbildung 4.2: ToF-SIMS-Spektrum negativ geladener Sekundärionen von einer nach Präpa-
ration A auf Stahl hergestellten und dreimal für fünf Minuten mit n-Hexan im Ultraschallbad
gereinigten Probe
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Im Vergleich mit einer nicht vorbehandelten Stahloberfläche lassen sich einige Einzel-
signale und Signalgruppen nachweisen, die adsorbierten, oberflächenaktiven Additiven
zugeschrieben werden können. Eine Aussage darüber, welche Signale speziell welchem
Additiv zugeordnet werden können, ist bei der Untersuchung eines voll additivierten Öls
nicht eindeutig möglich. Erst ein Analyse der Einzelsubstanzen unter Verwendung der
ermittelten Reinigungsprozedur ermöglicht die eindeutige Zuordnung der Signale zu den
oberflächenaktiven Bestandteilen des verwendeten Getriebeöls.
4.1.2 ToF-SIMS-Signale der untersuchten Additive
Zwar sind aus der Literatur bestimmte ToF-SIMS-Signale bekannt, welche charakteris-
tisch für die einzelnen im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Schmiermitteladditive sind.
Allerdings ist diese Liste der Signale zum einen nicht vollständig, so dass nicht alle auf-
tretenden signifikanten Signale ihrem Ursprung zugeordnet werden können. Zum anderen
können die charakteristischen Signale von einem bestimmten Additiv z. B. aufgrund un-
terschiedlicher Kohlenwasserstoffkettenlängen vor allem im höheren Massenbereich in
ihrer Masse stark variieren. Daher wurden die charakteristischen Signale der beiden im
verwendeten Getriebeöl gelösten, uns bekannten, oberflächenaktiven Additive noch ein-
mal explizit bestimmt.
Dazu wurden sowohl Stahl- als auch Messingsubstrate in Öle gegeben, in denen jeweils
nur eines der beiden oberflächenaktiven Additive gelöst war und sowohl nach Verfah-
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ren A als auch Verfahren B präpariert. Es zeigte sich jedoch bei der Bestimmung der
charakteristischen Signale keine Substratabhängigkeit. Auch von der Art der Präparation
zeigten die Spektren keine qualitative Abhängigkeit, so dass hier nur auf die Messungen
eingegangen werden soll, die auf den nach Verfahren B präparierten Stahlsubstraten auf-
genommen worden sind. So können ebenso mögliche charakteristische Signale des bei
Präparationsart B entstandenen Phosphatglases mit aufgenommen werden.
4.1.2.1 Charakteristische Signale des ZDDP
Abbildung 4.3 zeigt den Ausschnitt aus einem ToF-SIMS-Spektrum negativ geladener
Sekundärionen aufgenommen an einer in ZDDP-haltigem Öl präparierten Stahlprobe un-
ter Ausbildung einer Phosphatglasschicht (Präparation B). Zu sehen sind die charakteris-
tischen Signale des ZDDP als Fragmente des Gesamtmoleküls, dessen Strukturformel in
Abbildung 2.8 dargestellt ist.
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Abbildung 4.3: Ausschnitt des ToF-SIMS-Spektrums negativ geladener Sekundärionen eines in
400 K warmem, ZDDP-haltigem Öl für 96 Stunden eingelegten Stahlsubstrats (Präparation B)
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Im niedrigen Massenbereich werden verstärkt die Sekundärionen PO−2 und PO−3 (Masse
63 u bzw. 79 u) nachgewiesen. Da diese Signale sowohl bei den nach Verfahren A prä-
parierten Proben nachweisbar sind, kann es sich dabei sowohl um Fragmente des ZDDP
als auch, im Falle der Präparation B, um Bestandteile des gebildeten Phosphatglases han-
deln. Neben diesen beiden Signalen konnten keine weiteren charakteristischeren Signale
des aus dem ZDDP gebildeten Phosphatglases identifiziert werden.
Auf der Masse 79 u ist zusätzlich aufgrund der guten Massenauflösung eindeutig das
Signal des ZDDP-Fragmentes PSO− nachweisbar. Direkt neben den PO−2 - und PO−3 -
Signalen sind deutlich schwächer die Signale des SO−2 und des SO−3 erkennbar, die aller-
dings nur sehr uncharakteristisch für das ZDDP sind.
In den höheren Massenbereichen sind die Signale dann eindeutiger als Fragmente des
ZDDP auszumachen. So sind auf den Massen 95 u und 111 u das PSO−2 und PS2O−
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nachweisbar (Massenbereich I). Größere Fragmente mit Kohlenwasserstoffketten befin-
den sich im Massenbereich über 200 u (Massenbereich II). Im ToF-SIMS-Spektrum po-
sitiv geladener Sekundärionen findet man neben unspezifischen Kohlenwasserstoffen vor
allem das Kationsignal des Zinks (Zn+). In Tabelle 4.1 sind alle charakteristischen Sig-
nale des ZDDP und des Phosphatglases aufgelistet.
Zink und Phosphate Massenbereich I Massenbereich II
Ion Masse in u Ion Masse in u Ion Masse in u
Zn+ 63,93 PSO− 78,94 PS2O2C6H−14 213,02
PO−2 62,96 PSO−2 94,94 PS2O2C7H−16 227,03
PO−3 78,96 PS2O− 110,91 PS2O2C8H−18 241,05
Tabelle 4.1: Zusammenstellung charakteristischer Sekundärionenspezies für den Nachweis von
ZDDP auf Stahl- und Messingoberflächen nach einer Lagerung in ZDDP-haltigem Öl
4.1.2.2 Charakteristische Signale des Kalziumsulfonats
Das Spektrum einer mit einem kalziumsulfonathaltigen Öl präparierten Stahlprobe ist
in Abbildung 4.4 dargestellt. Hier sind im unteren Massenbereich hohe Intensitäten der
Sekundärionen SO−2 und SO−3 nachweisbar. Da diese Signale im Spektrum des Kalzium-
sulfonats deutlich intensiver sind als im Spektrum des ZDDP, kann davon ausgegangen
werden, dass bei einer Analyse eines ZDDP-Kalziumsulfonat-Gemisches diese Signale
eher dem Kalziumsulfonat zuzuordnen sind.
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Abbildung 4.4: Ausschnitt des ToF-SIMS-Spektrums negativ geladener Sekundärionen eines in
323 K warmem, kalziumsulfonathaltigem Öl eingelegten Stahlsubstrats
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In höheren Massenbereichen liegen drei charakteristische Signalgruppen vor, die man
Sulfonsäuremolekülen mit verschieden langen Alkylgruppen zuordnen kann. Das inten-
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sivste Signal der ersten Gruppe liegt bei 183 u. Die Strukturformel dieser Signalgrup-
pe lautet SO3C8H7(CH2)−x mit x = [0, 4] (Massenbereich I). Die Intensität nimmt dort
zu höheren Massen hin ab. Die zweite Gruppe liegt im Massenbereich von 380 u bis
500 u und ist der Struktur SO3C22H27(C2H4)−x mit x = [0, 4] zuzuordnen (Massenbe-
reich II). Die Signale der größten Fragmente des Kalziumsulfonats liegen im Massen-
bereich über 600 u (Massenbereich III). Es handelt sich um die Signale der Zusammen-
setzung SO3C38H69(C2H4)−x mit x = [0, 5]. Alle wichtigen Kalziumsulfonatsignale sind
in Tabelle 4.2 aufgelistet. Im Spektrum positiv geladener Sekundärionen findet man als
charakteristisches Signal das des Kalziums (Ca+).
Kalzium und Sulfate Massenbereich I
Ion Masse in u Ion Masse in u
Ca+ 39,96 SO3C8H−7 183,01
SO−2 63,96 SO3C9H−9 197,03
SO−3 79,96 SO3C10H−11 211,04
SO3C11H
−
13 225,06
SO3C12H
−
15 239,07
Massenbereich II Massenbereich III
Ion Masse in u Ion Masse in u
SO3C22H
−
37 381,25 SO3C38H−69 605,50
SO3C24H
−
41 409,28 SO3C40H−73 633,53
SO3C26H
−
45 437,31 SO3C42H−77 661,56
SO3C28H
−
49 465,34 SO3C44H−81 689,59
SO3C30H
−
53 493,37 SO3C46H−85 717,62
SO3C48H
−
89 745,65
Tabelle 4.2: Zusammenstellung charakteristischer Sekundärionenspezies für den Nachweis von
Kalziumsulfonat auf Stahl- und Messingoberflächen nach einer Lagerung in kalziumsulfonathal-
tigem Öl
Laut Spezifikation hat das verwendete Kalziumsulfonat ein Molekulargewicht von ca.
980 u. Es ist daher davon auszugehen, dass, eventuell aufgrund von Kettenbrüchen wäh-
rend der Reinigungsprozedur, nur Fragmente der angelagerten Sulfonsäuren nachgewie-
sen werden können.
Nun soll das Spektrum in Abbildung 4.2, das an einem Stahlsubstrat aufgenommen wor-
den ist, dessen Oberflächenschichten mit Hilfe des voll additivierten Getriebeöls präpa-
riert worden sind, mit den beiden hier dargestellten Spektren zur Bestimmung der cha-
rakteristischen Signale des ZDDP und des Kalziumsulfonats (Abb. 4.3 und 4.4) vergli-
chen werden. Dabei lassen sich alle signifikanten Signale, die in dem Spektrum in Abbil-
dung 4.2 nachweisbar sind, Fragmenten des ZDDP oder des Kalziumsulfonats zuordnen.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass diese beiden Additive die einzigen oberflä-
chenaktiven Additive in dem für alle weiteren Messreihen verwendeten Getriebeöl sind.
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4.1.3 Einfluss der Umgebungsbedingungen auf die erzeugten
Additivschichten
Ein Ziel dieser Arbeit war, Veränderungen in der chemischen Zusammensetzung der tri-
bologischen und rein thermisch gebildeten Additivschichten zu analysieren, die durch va-
riierende Belastungen oder Temperaturen zustande kommen. Diese Veränderungen kön-
nen jedoch durch eine Lagerung der Proben an Atmosphäre oder im Getriebeöl oder dem
Aufenthalt der Proben im Ultrahochvakuum beeinflusst werden. Um diese Einflüsse ab-
schätzen zu können, wurden entsprechende Messreihen sowohl an nach Präparationsart A
als auch nach Präparationsart B auf Stahl- und Messingsubstraten hergestellten Additiv-
schichten durchgeführt.
Im Folgenden sollen kurz die Ergebnisse dieser Messreihen zusammengefasst wer-
den. Für eine ausführliche Beschreibung wird hier auf die Diplomarbeit von ASSEN-
KAMP [Ass09] verwiesen.
• Die Ergebnisse dieser Messreihen sind unabhängig von dem Substratmaterial wie
auch von der Präparationsart der Proben.
• Lagerung im Getriebeöl: Um den Einfluss der Lagerung von tribologischen Pro-
ben in erkaltetem Getriebeöl, wie z. B. beim Transport der Synchronisationsbau-
teile vom IMKT Hannover zum Physikalischen Institut in Münster (vgl. dazu Ab-
schnitt 3.3.4), zu simulieren, wurden mehrere nach Verfahren A und B präparier-
te Proben bei Raumtemperatur in Getriebeöl gelagert. In regelmäßigen Abständen
wurde jeweils eine davon aus dem Öl entnommen, gereinigt und analysiert. Die
letzten Proben wurden nach 78 Tagen vermessen.
Die in Abhängigkeit von der Lagerungszeit ansteigenden ToF-SIMS-Signale wei-
sen zwar auf eine weitere Additivanlagerung im erkalteten Getriebeöl hin, aller-
dings überschreitet der Signalanstieg für keines der untersuchten Sekundärionen-
signale den Faktor 2 innerhalb des 78-tägigen Untersuchungszeitraumes. Somit ist
dieser Einfluss für rein qualitative Aussagen unerheblich. Für exakte quantitative
Untersuchungen sollte eine Lagerung der präparierten Proben in Getriebeöl aller-
dings möglichst kurz gehalten werden.
• Lagerung an Atmosphäre: Zur Untersuchung der Auswirkung einer Lagerung von
tribologischen Proben an Atmosphäre wurden präparierte und vom Getriebeöl ge-
reinigte Proben geschützt für maximal 85 Tage an Atmosphäre gelagert, wobei zwi-
schendurch in regelmäßigen Abständen Proben entnommen und analysiert wurden.
Die ToF-SIMS-Analysen zeigen einen Signalabfall aller Additivsignale. Am stärk-
sten betroffen sind die ZDDP-Signale, bei denen innerhalb des 85-tägigen Unter-
suchungszeitraumes im Maximalfall ein Signalrückgang bis auf das 1/20-fache der
Anfangsintensität beobachtet wurde. Das deutet auf eine Zersetzung der Additive
mit der Zeit unter Atmosphäre hin. Nach der Reinigung vom Getriebeöl sollten die
Proben also möglichst schnell ins Vakuum transferiert werden.
• Einfluss des Ultahochvakuums: Um ausschließen zu können, dass während des Ein-
schleußvorgangs der Proben ins Ultrahochvakuum angebundene Additive desorbie-
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ren und somit der Analyse nicht mehr zur Verfügung stehen, wurde eine präparierte
Probe mit Hilfe von flüssigem Stickstoff auf etwa 120 K herabgekühlt und ohne
Unterbrechung der Kühlkette in die in [Möl08] beschriebene ToF-SIMS-Apparatur
eingeschleust. Aufgrund der aufwendigeren Analyse wurde diese Messung nur an
einer nach Verfahren B präparierten Messingprobe durchgeführt. Durch das Herab-
senken der Probentemperatur wurde der Dampfdruck der Additive so weit ernied-
rigt, dass diese auch im UHV nicht desorbieren sollten.
Die anschließende Analyse bei 120 K zeigte keine Unterschiede im Massenspek-
trum verglichen mit den bei Raumtemperatur aufgenommenen. Auch bei einem
langsamen Anstieg der Probentemperatur bis auf Raumtemperatur zeigten sich kei-
ne Veränderungen der Additivsignale. Somit kann ein Evaporieren der Additive
und der sich daraus gebildeten Grenzschichten beim Transferieren der Proben ins
UHV ausgeschlossen werden. Abschließend wurde im Rahmen dieser Messreihen
der Einfluss eines längeren Aufenthaltes der Proben im UHV auf die tribologischen
bzw. thermisch erzeugten Grenzschichten untersucht. Allerdings zeigte ein bis zu
8-tägiger Aufenthalt der Proben im UHV keinen signifikanten Einfluss auf die Ad-
ditivsignale.
Somit kann bei sofortigem Einbringen der Proben nach der Reinigung ins UHV eine
signifikante Veränderung der Additivschichten vor der Analyse ausgeschlossen werden.
57
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
4.2 Thermische Bildung und Zersetzung von
Additivschichten
Unterschiedlich starke Reibbelastungen führen zu unterschiedlich hohen Temperaturen
an den Reibkörperoberflächen. Ebenso entstehen aber auch bei vorhandener Mischrei-
bung an einer Reibfläche selbst Temperaturgradienten. Diese bilden sich aufgrund von
Wärmeleitung zwischen mikroskopischen Oberflächenspitzen, an denen durch direkten
Reibkontakt sehr hohe, sogenannte Blitztemperaturen auftreten, und Bereichen, die nicht
in direktem Reibkontakt stehen.
Wie in vielen vorangegangenen Arbeiten gezeigt wurde, hat die Temperatur, die
während des Reibvorgangs an den Oberflächen der Reibkörper entsteht, einen
großen Einfluss auf das Reibverhalten sowie die Lebensdauer von Getriebetei-
len [Mai43], [Neu08], [Spr01], [Uet72]. Dies kann in Abhängigkeit von der Tempera-
tur durch unterschiedlich zusammengesetzte Oberflächenschichten begründet sein. Da-
bei kann diese Temperaturabhängigkeit der Schichtzusammensetzung durch eine unter-
schiedliche Adsorptionskinetik der vorliegenden Additive nach jedem Reibvorgang her-
vorgerufen werden. In Kapitel 4.2.1 wird daher explizit der Einfluss der Substrattempera-
tur auf das Adsorptionsverhalten der Additive untersucht.
Auch unterschiedliche thermische Stabilitäten der einzelnen Bestandteile der gebildeten
Additivschichten können zu einer temperaturabhängigen Veränderung der Schichtzusam-
mensetzung führen. Dies ist insbesondere dort der Fall, wo durch direkten Reibkontakt
sehr hohe Blitztemperaturen an einer Reibfläche entstehen. Mit Hilfe der TP-SIMS lässt
sich die thermische Stabilität für die einzelnen Schichtbestandteile ermitteln. Dabei kann
eine Veränderung der jeweiligen Additivsignale mit der Temperatur durch eine Desorp-
tion, eine Fragmentierung oder eine Umformung eines Moleküls hervorgerufen worden
sein. Aus den dabei ermittelten Temperaturen lässt sich zusätzlich die Energie abschätzen,
die für den jeweilige Prozess aufgebracht wurde. Aus den ermittelten Energien lassen sich
weitere Rückschlüsse auf den Aufbau der Schichten und der während der Entstehung und
Belastung von tribologischen Schichten stattfindenden Prozesse gewinnen. Diese Ergeb-
nisse sind in Kapitel 4.2.2 aufgeführt.
Eine oft in Getrieben verwendete Synchronisationspaarung besteht aus Stahlkonus und
Messingsynchronring. Wenn sich das temperaturabhängige Adsorptionsverhalten der Ad-
ditive auf Messingoberflächen von denen auf Stahloberflächen unterscheidet, können auf
den Oberflächen jeweils Additivschichten gebildet werden, die sich in ihrer Schutzwir-
kung unterscheiden. Aus diesem Grund werden sowohl die Untersuchungen zur Adsorp-
tionskinetik der Additive als auch die Untersuchungen zur thermischen Stabilität der ge-
bildeten Additivschichten an Stahl- und Messingsubstraten durchgeführt.
4.2.1 Temperaturabhängige Bildung von Additivschichten
In diesem Abschnitt soll untersucht werden, wie die Anlagerung der verschiedenen Ad-
ditive und somit die Zusammensetzung der sich bildenden Schutzschichten alleine durch
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Temperaturunterschiede an der belasteten Oberfläche beeinflusst wird.
Hierzu wird die Additivanlagerung an Stahl- (4.2.1.1) und Messingsubstrate (4.2.1.2) un-
tersucht, die auf jeweils verschiedene Temperaturen zwischen 470 K und 970 K erhitzt
worden sind. So sollen die unterschiedlichen Temperaturen an Reibkörperoberflächen
nach erfolgtem Reibvorgang simuliert werden. Die unterschiedlich heißen Substrate wer-
den für einen Zeitraum von 1 s in das Getriebeöl gehalten (Präparation C), was den Tem-
peraturverlauf nach einem Reibvorgang bei einer stattfindenden Synchronisation simu-
lieren soll (vgl. Kapitel 3.3.2). Zu Beginn dieser Sekunde hat die Substratoberfläche die
Maximaltemperatur, bei der der Adsorptionsvorgang startet, und wird danach, wie nach
Beendigung des Synchronisationsvorgangs im Getriebe, durch das Öl abgekühlt.
Die Analyseparameter waren dieselben wie schon in Abschnitt 4.1, so dass auch bei die-
sen Messreihen statische Bedingungen gegeben waren. Zur Bestimmung einer Messun-
sicherheit wurden die durchschnittlichen Standardabweichungen der relevanten Sekun-
därionenspezies herangezogen, die aus sechs gleich präparierten Proben (Substrattempe-
ratur 670 K) ermittelt wurden.
4.2.1.1 Temperaturabhängigkeit der Additivanlagerung an Stahl
In diesem Abschnitt werden zunächst die Ergebnisse der Additivadsorption bei unter-
schiedlichen Substrattemperaturen an Stahlsubstraten vorgestellt. Abbildung 4.5 zeigt
die normierten Intensitäten für ausgewählte charakteristische Signale des ZDDP und des
Stahlsubstrats in Abhängigkeit von der Substrattemperatur.
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Abbildung 4.5: Einfluss der Stahlsubstrattemperatur auf die Bildung der Additivschichten anhand
ausgewählter charakteristischer Signale des ZDDP, der Phosphate und des Stahlsubstrats
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Bis zu einer Substrattemperatur von 670 K bleibt die Intensität des Substratsignals (Fe+)
nahezu konstant und sinkt dann mit steigender Substrattemperatur stark ab. Erst für die
auf 970 K geheizte Probe ist wieder ein Anstieg zu beobachten. Das für ZDDP charakte-
ristische Signal des Zinks (Zn+) zeigt dagegen zunächst einen leichten Intensitätsanstieg
mit Durchlaufen eines Maximums bei 770 K, bevor das Signal wieder abfällt. Sämtliche
Anionensignale des ZDDP durchlaufen ein Maximum für eine Substrattemperatur von
670 K. Allerdings zeigen die Phosphatsignale (hier PO−3 dargestellt) bei 670 K einen stär-
keren Anstieg verglichen mit den charakteristischen Signalen des ZDDP (hier PSO−2 und
PS2O2C7H
−
16 als Beispiele für Ionen aus Massenbereich I bzw. II). Ab einer Substrattem-
peratur von 670 K ist ein Signalrückgang aller ZDDP-Anionensignale zu beobachten.
Die Temperaturabhängigkeit der charakteristischen Signale des stark oberflächenaktiven
Kalziumsulfonats sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Im Vergleich zu den für ZDDP cha-
rakteristischen Signalen zeigt der Verlauf der Signalintensitäten des Kalziums Ca+ ein
gegensätzliches Verhalten. Bereits zu Beginn der Messreihe fällt die Signalintensität ab,
durchläuft bei 670 K ein Minimum und nimmt dann wieder stark zu.
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Abbildung 4.6: Einfluss der Stahlsubstrattemperatur auf die Bildung der Additivschichten anhand
ausgewählter charakteristischer Signale des Kalziumsulfonats
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Die den Sulfonsäurefragmenten zugeordneten Anionensignale (hier am Beispiel des SO−3
und je eines Vertreters der Massenbereiche I, II und III) zeigen bis hin zu 670 K einen
leichten Rückgang der Signalintensität. Oberhalb einer Substrattemperatur von 670 K ist
dann ein stärkerer Abfall der Anionensignale bei steigender Substrattemperatur nachweis-
bar.
Der Verlauf der Signalintensitäten bis 670 K mit einem Anstieg der ZDDP- und ei-
nem Abfall der Sulfonsäuresignale deutet auf eine Konkurrenz der beiden oberflächen-
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aktiven Substanzen in der Anbindung an freie Bindungsplätze auf den Substratoberflä-
chen hin. Dies könnte einerseits auf die schon von HARDY beschriebenen unterschied-
lichen Grenzschichtzusammensetzungen infolge temperaturabhängiger Verschiebung des
Adsorptionsgleichgewichts [Har32] hindeuten. Dabei scheint das Detergent-Dispersant-
Additiv Kalziumsulfonat bereits bei niedrigen Temperaturen (≤ 470 K) sehr oberflächen-
reaktiv zu sein, so dass im Vergleich zu höheren Temperaturen eine relativ starke An-
lagerung dieses Additivs stattfindet. Bei steigenden Temperaturen fallen die Intensitäten
der Sulfonsäuresignale ab, während die des ZDDP bis 670 K ansteigen. Die Kinetik der
Anlagerung von ZDDP scheint also bei niedrigen Temperaturen träger zu sein und wird
durch eine Erhöhung der Substrattemperatur im Vergleich zu den Sulfonsäuren begün-
stigt. Ein Grund hierfür kann die in Abschnitt 2.1.5.3 beschriebene, für eine Anlagerung
notwendige chemische Umformung des ZDDP sein. Die steigenden Substrattemperaturen
begünstigen für nahe an der Oberfläche befindliche ZDDP-Moleküle diese Umformung,
so dass sich die oberflächenaktiven Reaktionsprodukte dann vermehrt an die Oberfläche
anlagern können. Die deutliche Erhöhung der ZDDP-Anlagerung könnte damit den leich-
ten Rückgang der Intensität der für die Sulfonsäuren charakteristischen Signale bis 670 K
erklären.
Der Intensitätsrückgang für das Eisensignal ab 670 K deutet auf den Beginn der Ausbil-
dung von Phosphatglas hin. Dadurch wird das Substrat stärker abgedeckt. Auch der im
Vergleich zu den anderen Anionensignalen des ZDDP starke Anstieg des PO−3 -Signals
auf ein Maximum bei 670 K legt dieses nahe. Somit ist nun die Temperatur an der Ober-
fläche zu Beginn des Kontaktes von Substrat und Öl hoch genug, dass sich die angelager-
ten ZDDP-Moleküle weiter zersetzen und in Phosphatglas umformen können. Bei weiter
steigenden Substrattemperaturen wird die Zeitspanne während der 1-sekündigen Immer-
sionsdauer, in der die Temperatur für diese Umformung ausreichend hoch ist, immer län-
ger, so dass sich immer mehr ZDDP-Moleküle zersetzen können, was zu einem Abfall ih-
rer Signalintensitäten führt. Ebenso wird durch diese Transformation der ZDDP-Moleküle
die Phosphatglasschicht bei steigender Substrattemperatur weiter verdichtet. Diese anstei-
gende Zeitspanne, in der die Temperatur der Stahloberfläche während der Immersion in
Getriebeöl oberhalb einer Temperatur bleibt, bei der Fragmentierungsreaktionen stattfin-
den können, kann auch die Ursache für die Abnahme der Sulfonsäureanionensignale ab
670 K sein.
Allerdings deuten der gleichzeitige Abfall der Anionensignale beider oberflächenaktiven
Additive und die Bildung einer Phosphatglasschicht bei ca. 670 K auf einen anderen Ef-
fekt hin. Aufgrund der Abdeckung des Substrates durch Phosphatglas stehen die an der
Substratoberfläche befindlichen Eisenatome mit positiver Partialladung nun nicht mehr
für eine Anbindung der Additivanionen zur Verfügung. Stattdessen befinden sich nun an
der Oberfläche viele Sauerstoffatome des Phosphatglases mit negativen Partialladungen.
Dort binden anstatt der Additivanionen nun bevorzugt die Kationen wie Ca+ und auch
Zn+ an. Dies erklärt den Anstieg des Ca+-Signals ab 670 K und den nach einem leichten
Anstieg nur schwach vorhandenen Abfall des Zn+-Signals. Die starke Anlagerung dieses
Kalziums und die dadurch stattfindende Abdeckung der gebildeten Phosphatglasschicht
erklärt im weiteren Verlauf auch den Abfall des PO−3 -Signals bei höheren Substrattempe-
raturen.
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Das Zink liegt im Gegensatz zum Kalzium nicht dissoziiert vor, sondern wird erst frei-
gesetzt und kann sich an der Oberfläche anlagern, wenn das ZDDP dort adsorbiert und
sich umformt (vgl. Abschnitt 2.1.5.3). Da auf dem gebildeten Phosphatglas aber weniger
ZDDP adsorbiert, steigt das Zn+-Signal nicht wie das des Kalziums an.
Ab einer Substrattemperatur von ungefähr 970 K steigt das Fe+-Signal wieder an. Dies
kann darauf zurückgeführt werden, dass die Oberflächentemperatur nahezu während der
gesamten Immersionszeit über der Desorptionstemperatur der ZDDP-Moleküle oder über
der Desorptionstemperatur der Phosphatglasschicht liegt (siehe hierzu Abschnitt 4.2.2).
Beide Ursachen führen zur Ausbildung einer dünneren Phosphatglasschicht, die das Sub-
strat nicht mehr überall abdeckt, so dass ein höheres Eisensignal nachgewiesen werden
kann.
4.2.1.2 Temperaturabhängige Additivanlagerung auf Messing
Bei Schaltvorgängen werden in einem Getriebe sowohl der Stahlkonus als auch der aus
Messing bestehende Synchronisationsring stark erwärmt. Daher wurde in Analogie zu
den in Abschnitt 4.2.1.1 präsentierten Untersuchungen ebenfalls die Additivanlagerung
an Messingoberflächen bei verschiedenen Substrattemperaturen unter Kurzzeitimmersion
in voll additiviertem Getriebeöl untersucht (Präparationsart C). Die Ergebnisse werden
in diesem Absatz bezugnehmend auf das Substrat Stahl kurz dargelegt, wobei lediglich
auf die Unterschiede der Ergebnisse zwischen Messing und Stahl genauer eingegangen
wird. Hierbei ist zu berücksichtigen, dass die in Abschnitt 3.3.1.2 beschriebenen Aus-
scheidungen an den Messingoberflächen zum einen die Additivanlagerung, aber auch die
Sekundärionenausbeute beeinflussen und somit zu Abweichungen in den Messreihen an
Messing führen können.
Die Ergebnisse für ausgewählte ZDDP- und substratcharakteristische Signale zeigt Ab-
bildung 4.7. Als Substratsignal dient das Cu+-Signal, da Zink ein Bestandteil sowohl des
Messings als auch des ZDDP ist. Im Gegensatz zum Fe+-Signal der Stahloberfläche be-
ginnt die Intensität des substratspezifischen Cu+-Signals sofort mit steigender Tempera-
tur abzunehmen. Der weitere Verlauf ist jedoch ähnlich. Im Bereich von 770 K bis 870 K
durchläuft das Signal ein Minimum um zur Temperatur von 970 K hin wieder anzustei-
gen. Die Intensität für das Signal des Ions Zn+ zeigt ein anderes Verhalten als auf Stahl,
wo sie ein Maximum bei 770 K durchlief. Hier verhält sich das Zn+-Signal qualitativ wie
das Cu+-Signal. Der Verlauf des Zn+-Signals erklärt sich dadurch, dass dieses aus zwei
unterschiedlichen Quellen stammt.
Wie bei Stahl steigt die Intensität der ZDDP-Anionensignale (PSO−2 und PS2O2C7H−16)
bis zu einer Probentemperatur von 670 K an. Man sieht allerdings ein zweites Maximum
bei 870 K, das nicht durch statistische Schwankungen erklärbar ist. Dieser Intensitätsan-
stieg kann vielleicht dadurch erklärt werden, dass es sich bei Messing um eine Legierung
aus Zink und Kupfer handelt. Eventuell wird bei 670 K die Anlagerung an das eine und
bei 870 K die Anlagerung an das andere Legierungselement oder auch an eine der ebenso
vorhandenen intermetallischen Ausscheidungen besonders begünstigt. Unabhängig von
der Ursache dieses kurzzeitigen Signalanstiegs bleibt festzuhalten, dass der Abfall der
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Abbildung 4.7: Einfluss der Messingsubstrattemperatur auf die Bildung der Additivschichten an-
hand ausgewählter charakteristischer Signale des ZDDP, der Phosphate und des Messingsubstrats
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Abbildung 4.8: Einfluss der Messingsubstrattemperatur auf die Bildung der Additivschichten an-
hand ausgewählter charakteristischer Signale des Kalziumsulfonats
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ZDDP-Signale für Temperaturen größer 670 K nicht so stark ist wie auf den Stahlsubstra-
ten.
Die Temperaturabhängigkeit der Kalziumsulfonatanlagerung an Messing ist in Abbil-
dung 4.8 dargestellt. Das Kalziumsignal zeigt einen ähnlichen Verlauf wie auf Stahl, wo-
bei jedoch die Intensitätsunterschiede nicht so ausgeprägt sind. Bis zu einer Substrattem-
peratur von 670 K sieht man einen Anstieg der Intensität der Fragmente der Massenberei-
che II (SO3C22H−37) und III (SO3C42H−77). Unter Umständen ist für das Substrat Messing
im Gegensatz zum Stahlsubstrat nun auch für das Kalziumsulfonat eine Aktivierungsener-
gie bzw. -temperatur notwendig, um die Anbindung an die Messingoberfläche zu ermög-
lichen. Ein Grund hierfür könnte die geringere Reaktivität der edleren Kupferatome im
Vergleich zu den Eisenatomen sein. Oberhalb von 670 K ist die schon vom Stahlsubstrat
bekannte Verringerung der Signalintensitäten zu beobachten, die hier allerdings wie bei
den ZDDP-Signalen in ihrem Umfang geringer ausfällt.
4.2.2 Grenzschichtprozesse bei der Erwärmung gebildeter
Additivschichten auf Metallsubstraten
Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Substrattemperatur einen erheb-
lichen Einfluss auf die Anlagerung oberflächenaktiver Additive hat. Während eines Reib-
vorgangs kommt es im Falle der Mischreibung aufgrund der Oberflächentopographie –
und sei sie nur in der Größenordnung einiger weniger Mikrometer – nur bei einem klei-
nen Prozentsatz der Oberfläche zum direkten Kontakt zwischen den Reibpartnern. Dort
auftretende Blitztemperaturen führen mittels Wärmeleitung auch zu einem Anstieg der
Temperatur an den angrenzenden Bereichen der Oberfläche, wo sie so einen Einfluss auf
bereits gebildete Additivschichten ausüben. In diesem Abschnitt soll untersucht werden,
wie sich die aus den Additiven gebildeten Oberflächenschichten bei einem Anstieg der
Probentemperatur verhalten. In der Literatur finden sich lediglich Studien zum Abrieb
tribologischer Oberflächenschichten. Allein der Einfluss der Oberflächentemperatur ohne
zusätzliche Reibbelastung wurde bislang nicht untersucht.
Mit TP-SIMS-Untersuchungen unter Erwärmung bei konstanter Heizrate ist hierbei ei-
ne differenzierte Analyse der Prozesse möglich, die zu Veränderungen an der Oberfläche
dieser komplexen Grenzschichten führen. Neben der thermischen Stabilität der Grenz-
schichtbestandteile können auch Oberflächenveränderungen durch chemische Reaktio-
nen oder Fragmentierungsprozesse nachgewiesen werden. So ist bei den in dieser Ar-
beit untersuchten, durch Ölimmersion entstandenen, thermischen Oberflächenschichten
davon auszugehen, dass eine thermische Zersetzung des oberflächenangelagerten ZDDP
mit gleichzeitiger Bildung von Phosphatglas beobachtet werden kann. Des Weiteren kön-
nen unter Umständen die Zersetzung des Phosphatglases und die thermische Stabilität
des Kalziumsulfonats charakterisiert werden. Die Bestimmung der Aktivierungsenergi-
en für die verschiedenen Prozesse ermöglicht es, die Bindungsstärken zu bestimmen und
gibt weitere Einblicke in die stattfindenden Reaktionsmechanismen beim Aufheizen der
Additivschichten.
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Um zu überprüfen, ob die unter verschiedenen Präparationsbedingungen gebildeten
Grenzschichten unterschiedliche Stabilitäten aufweisen, wurden zur näheren Untersu-
chung der oben aufgeführten Prozesse auf Stahl- und Messingsubstraten unterschiedli-
che Additivschichten nach Präparation A, B und C hergestellt. Die Bedingungen entspra-
chen denen in Tabelle 3.2 aufgeführten und resultierten in Schichtzusammensetzungen
ohne (A) und mit (B) Bildung einer Phosphatglasschicht bzw. mit Bildung einer solchen
Schutzschicht, wie sie sich unter thermischen Bedingungen ausbildet, die diejenigen bei
einer Synchronisation simulieren sollen (C). Aufgrund der Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.1
wurde hierbei eine Substrattemperatur von 670 K gewählt, bei der sich eine Phosphatglas-
schicht ausgebildet hat, die noch relativ dünn ist. Die Präparationsbedingungen sind in
Tabelle 4.3 noch einmal aufgeführt.
Präparation TÖl in K TSubstrat in K Immersionszeit
A 293 TÖl 96 h
B 403 TÖl 96 h
C670 353 670 1 s
Tabelle 4.3: Parameter der zur Probenpräparation für die TP-SIMS-Untersuchungen verwendeten
Präparationsarten
Im Folgenden soll zunächst das Verfahren der TP-SIMS einschließlich der Bestimmung
der Aktivierungsenergien am Beispiel der ZDDP- und Phosphatsignale erläutert werden.
Anschließend werden in Abschnitt 4.2.2.2 die TP-SIMS-Analysen an nach Präparati-
onsart B auf Stahl- und Messingsubstraten erzeugten Additivschichten vorgestellt. Unter
Berücksichtigung der ermittelten Aktivierungsenergien werden jeweils die in Abhängig-
keit von der Temperatur stattfindenden Prozesse diskutiert. Abschließend wird in Ab-
schnitt 4.2.2.3 auf Unterschiede in den temperaturabhängigen Verläufen der Phosphat-
und Sulfonsäuresignale bei den nach den unterschiedlichen Präparationsarten (Tabel-
le 4.3) erzeugten Additivschichten eingegangen und die Zusammensetzung der unter-
schiedlichen Additivschichten auf Stahl und Messing diskutiert.
4.2.2.1 Beschreibung des Verfahrens am Beispiel der ZDDP- und
Phosphatsignale
Da aus Abschnitt 4.1.3 bekannt ist, dass bis zu einer Temperatur von etwa
300 K keine signifikanten Oberflächenveränderungen stattfinden, wurden die TP-SIMS-
Untersuchungen in einem Temperaturbereich von 300 K bis zur maximal erreichbaren
Temperatur von 870 K durchgeführt. Die TP-SIMS-Untersuchungen wurden bei einer
Heizrate von nur β = 0,05 K/s durchgeführt, um so die Temperaturen, bei denen die an
der Oberfläche stattfindenden Prozesse einsetzen, möglichst genau bestimmen zu können.
Um während der teilweise sehr langen Analysedauer den Primärionenbeschuss innerhalb
des statischen Limits zu halten, wurde eine Fläche von 500×500µm2 analysiert und die
Primärionendosisdichte durch gezielte Unterbrechungen im Analysezyklus weiter verrin-
gert.
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Als Beispiel für eine TP-SIMS-Analyse ist in Abbildung 4.9 das Ergebnis für eine nach
Verfahren B auf Stahl präparierte Probe dargestellt. Diese Abbildung zeigt beispielhaft
den Intensitätsverlauf für die wichtigsten, für ZDDP charakteristischen Signale in Abhän-
gigkeit der Oberflächentemperatur. Zusätzlich ist der Verlauf vonCH− als Beispiel für un-
spezifische Kohlenwasserstoffe mit aufgetragen. Da die Anfangsintensitäten der Spezies
über mehrere Dekaden variieren, wurden alle Intensitätsverläufe auf ihren Maximalwert
normiert, um in einer nicht logarithmischen Auftragung alle Signalverläufe gleichzeitig
darstellen zu können. Da an dieser Stelle zunächst das Prinzip einer TP-SIMS-Analyse
vorgestellt werden soll, wird für eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Signalver-
läufe auf das nachfolgende Kapitel verwiesen.
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Abbildung 4.9: Intensitätsverläufe ausgewählter, für ZDDP charakteristischer Signale während
einer TP-SIMS-Untersuchung einer nach Präparation B auf Stahl hergestellten Additivschicht
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Sekundärionensignale können in Abhängigkeit von der Temperatur einen Signalanstieg
zeigen, wie hier am Beispiel des PO−2 - und PO−3 -Signals zu sehen ist. Dieser An-
stieg kann entweder durch die Entstehung einer neuen Molekülart z. B. durch Fragmen-
tierung oder chemischer Umformung hervorgerufen werden oder bei temperaturbedingter
Desorption anderer Moleküle durch die Freilegung einer Schicht mit den entsprechenden
Molekülen.
Deutlich häufiger für die Verläufe von Sekundärionensignalen in Abhängigkeit von der
Temperatur ist jedoch ein Intensitätsabfall ab einer gewissen Temperatur. Wie in Ab-
schnitt 2.3 beschrieben, kann dieser Signalabfall durch eine Desorption der entsprechen-
den Molekülart, eine Fragmentierung und durch eine chemische Umformung in ein an-
deres Molekül hervorgerufen werden. Dabei stellt bei der TP-SIMS die Wendepunkt-
stemperatur TWP des jeweiligen Intensitätsabfalls die Temperatur der maximalen Desorp-
tion, Fragmentierung oder chemischen Umformung des jeweiligen Moleküls dar. Aus
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den Wendepunktstemperaturen TWP lassen sich jeweils die Aktivierungsenergien EA,des,
EA,frag und EA,chem der für die Signalrückgänge verantwortlichen Prozesse bestimmen.
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien nach dem in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Ver-
fahren müssen für die TP-SIMS-Analysen jeweils mehrere identische Proben hergestellt
und bei verschiedenen jeweils konstant gehaltenen Heizraten mit TP-SIMS analysiert
werden. Dabei müssen die Heizraten in einem ausreichend großen Bereich variiert wer-
den, um durch eine hinreichend große Änderung der Wendepunktstemperaturen die Akti-
vierungsenergie EA möglichst exakt bestimmen zu können [Dei95].
Bei den hier durchgeführten TP-SIMS-Analysen konnte dies bei Verwendung von Heiz-
raten zwischen 0,025 K/s und 0,667 K/s erreicht werden. Mit den ermittelten Werten wird
eine Auftragung nach Gleichung 2.18 vorgenommen und eine lineare Regression durch-
geführt. Das Ergebnis einer solchen Prozedur ist in Abbildung 4.10 beispielhaft für das
PO−3 -Signal der nach Verfahren B präparierten Stahlprobe dargestellt.
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Abbildung 4.10: Auftragung nach Gleichung 2.18 zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der
thermischen Desorption EA,des für das Molekül PO−3
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Mit Hilfe der ermittelten Regressionsgeraden wird aus der Steigung die Aktivierungs-
energie EA bestimmt, wobei sich die Ungenauigkeit aus dem Fehler der Steigung der Re-
gressionsgeraden durch eine Minimierung der Fehlerquadrate (least square fit) ergibt. Aus
dem Ordinatenabschnitt der Regressionsgeraden lassen sich nach Kapitel 2.3.2 zusätzlich
die Frequenzfaktoren der jeweiligen an der Oberfläche angelagerten Spezies bestimmen.
Bei Kenntnis dieses Faktors lässt sich nach Gleichung 2.18 die Aktivierungsenergie für
eine Spezies allein aus einer einzelnen ermittelten Wendepunktstemperatur bestimmen.
Dieses Verfahren wurde zur Bestimmung der Aktivierungsenergien in Tabelle 4.8 für die
Präparation C670 ausgenutzt.
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4.2.2.2 Temperaturabhängiges Verhalten charakteristischer
Sekundärionensignale
Da bei allen drei Präparationsmethoden und auf beiden Substraten die Verläufe der Ad-
ditivsignale bei Erhöhung der Probentemperatur bis auf die der Phosphate und Schwefel-
oxide qualitativ nahezu identisch sind, sollen zunächst als Beispiel die Verläufe bei Prä-
paration B diskutiert werden. Dabei werden zunächst die Signalverläufe des ZDDP und
des Phosphatglases und anschließend die des Kalziumsulfonats erläutert. Auf die Unter-
schiede in den Verläufen der Phosphat- und Schwefeloxidsignale für die unterschiedlichen
Präparationen und Substrate wird nochmal detailliert im anschließenden Kapitel 4.2.2.3
eingegangen.
ZDDP und Phosphatglas
In Abbildung 4.9 ist zu erkennen, dass bereits bei 340 K ein Abfall der Intensitä-
ten der ZDDP-Fragmentsignale des Massenbereichs II, hier dargestellt am Beispiel des
PS2O2C7H
−
16-Signals, stattfindet. Dabei wird die schlechtere Signalstatistik durch eine
geringere absolute Intensität im Vergleich zu den anderen eingezeichneten Ionensignalen
hervorgerufen. Ab etwa 420 K beginnen sowohl auf den Stahl- wie auch auf den Mes-
singsubstraten (nicht dargestellt) auch die Intensitäten aller Fragmente des Massenbe-
reichs I (hier am Beispiel von PSO−2 ) einzubrechen.
Der Intensitätsrückgang für die ZDDP-Fragmente der Massenbereiche I und II kann als
Beginn der in der Theorie beschriebenen thermischen Zersetzung der an der Oberflächen
angelagerten ZDDP-Moleküle interpretiert werden, bei der Phosphatglas auf der Oberflä-
che gebildet wird. Der hier beobachtete Wert von etwa 340 K als Einsatztemperatur für
die Phosphatglasbildung scheint im Widerspruch zu den in Abbildung 2.9 vorgestellten
Werten aus [Fuj04] zu stehen. Nach [Fuj04] ist aber nur davon auszugehen, dass innerhalb
von 12 Stunden bei einer Immersion unterhalb von 380 K eine Schicht von weniger als
10 nm Dicke entsteht. Veränderungen der Grenzschichtzusammensetzung im Submono-
lagenbereich, wie sie mit der äußerst oberflächensensitiven TP-SIMS nachweisbar sind,
lassen sich mit dem in [Fuj04] angewendeten Verfahren nicht detektieren.
Auch der in Kapitel 4.2.1 beobachtete Anstieg der ZDDP-Signale bei einer Immersion
von erhitzten Metallsubstraten bei Temperaturen von bis zu 670 K steht nicht im Wider-
spruch zu den hier gefunden Grenztemperaturen für die thermische Stabilität der ange-
lagerten ZDDP-Moleküle. Während der eine Sekunde andauernden Immersion kühlt die
Substratoberfläche durch den Ölkontakt so weit ab, dass zum Ende der Immersionsdauer
genügend Zeit für eine Anlagerung intakter ZDDP-Moleküle bleibt.
Mit Hilfe des in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Verfahrens lässt sich die für die thermisch be-
dingte chemische Umwandlung des ZDDP zu Phosphatglas benötigte Aktivierungsener-
gie EA,chem bestimmen. Die für diese Umwandlung auf den Stahl- und Messingsubstraten
bestimmten Aktivierungsenergien sind für zwei Moleküle des ZDDP der Tabelle 4.4 zu
entnehmen.
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Präparation B Stahl Messing
Ion Masse in u EA,chem in eV ± in eV EA,chem in eV ± in eV
PSO−2 94,94 0,75 0,09 0,76 0,12
PS2O
− 110,91 0,47 0,07 0,40 0,04
Tabelle 4.4: Die aus den PSO−2 - und PS2O−-Signalen der TP-SIMS-Untersuchungen ermittel-
ten Werte für die Aktivierungsenergie der chemischen Umwandlung (EA,chem) für auf Stahl- und
Messingoberflächen nach Präparationsart B angelagerte ZDDP-Moleküle
Die ermittelten Aktivierungsenergien lassen darauf schließen, dass die Umwandlung der
ZDDP-Moleküle quasi substratunabhängig ist. Dies lässt sich dadurch erklären, dass sich
das angelagerte ZDDP in diesem Fall auf der bereits relativ dicken nach Präparation B
hergestellten Phosphatglasschicht befindet, welches an der Oberfläche kaum mit Substrat-
atomen durchsetzt ist.
Des Weiteren zeigen die für die beiden ZDDP-Moleküle bestimmten Aktivierungsener-
gien sowohl auf Stahl als auch auf Messing einen deutlich voneinander abweichenden
Wert. Dies lässt sich möglicherweise dadurch erklären, dass diese beiden Moleküle aus
Reaktionsprodukten stammen, welche sich in unterschiedlichen Reaktionsstufen bei der
Umwandlung zum Phosphatglas befinden. Aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie
würde das für das PS2O− heißen, dass es aus einer Verbindung stammt, die sich noch in
einem früheren Stadium der Umwandlung befindet. Für das PSO−2 bedeutet der höhere
Wert der Aktivierungsenergie, dass es aus einem Reaktionsprodukt stammt, für dessen
weitere Umwandlung mehr Energie aufgewendet werden muss und dessen Signal somit
erst bei höheren Temperaturen abfällt. So kämen als Ursprung für das PS2O− das in Ab-
bildung 2.8 dargestellte Ursprungsmolekül des ZDDP oder auch die in Reaktion nach
Gleichung 2.10 entstandenen Produkte des ZDDP mit jeweils zwei Schwefelatomen am
Phosphor in Frage. Eine mögliche Quelle für das PSO−2 hingegen ist das erst in einem
späteren Reaktionsschritt (Abb. 2.11) entstehende Polythiophosphat.
Parallel zum Abfall der ZDDP-Fragmente sieht man in Abbildung 4.9 einen leichten An-
stieg der PO−2 -Signalintensität. Das PO−3 -Signal zeigt einen nahezu konstanten Verlauf
bevor es ab ca. 450 K zu einem leichten Signalrückgang kommt. Dieser Signalabfall ist
dadurch begründet, dass sich die Signale des PO−3 und des PSO− teilweise überlagern
(vgl. Abb. 4.3). Da aber das Signal des PSO− ab ca. 420 K wie das der anderen ZDDP-
Signale des Massenbereichs I stark abfällt, verringert sich ebenso das Signal des hier
mit PO−3 bezeichneten Massenintervalls. Zu höheren Temperaturen hin laufen die Si-
gnalintensitäten der Ionenarten PO−2 und PO−3 zusammen. Allerdings unterscheidet sich
ihr Verlauf deutlich zu den Verläufen der ZDDP-Signalen, so dass davon ausgegangen
werden kann, dass beide Phosphatsignale in diesem Fall das Phosphatglas als Ursprung
haben. Somit kann beim nicht durch Masseninterferenzen beeinflussten PO−2 -Signal der
leichte Signalanstieg im Temperaturbereich zwischen 340 K und 600 K bereits durch die
beginnende Phosphatglasbildung hervorgerufen worden sein. Allerdings verbleiben die
Intensitäten der PO−2 - und PO−3 -Signale bis etwa 600 K auf vergleichsweise niedrigem
Niveau. Erst mit dem hier einsetzenden Rückgang der Signale organischer Moleküle (als
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Beispiel CH−) ist ein starker Anstieg der PO−2 - und PO−3 -Signale korreliert, so dass da-
von ausgegangen werden kann, dass hier mit der Desorption der Organik eine Freilegung
der Phosphatglasschicht einhergeht.
Ab etwa 750 K beginnen dann die Phosphatsignale deutlich geringer zu werden. Der hier
einsetzende Intensitätsrückgang kann nicht durch einen Fragmentierungsprozess hervor-
gerufen worden sein, da die Signalintensitäten möglicher Fragmente (PO−, O− und P−)
bei diesen Temperaturen ebenfalls abnehmen. Eine chemische Reaktion mit der Bildung
neuer Moleküle scheidet ebenfalls aus, so dass davon ausgegangen werden kann, dass
die Oberflächenbedeckung mit Phosphaten ab 750 K über eine thermische Desorption ab-
nimmt.
Die Ergebnisse zeigen, dass mit TP-SIMS aus dem temperaturabhängigen Verlauf der
Signale PO−2 und PO−3 auf das Vorhandensein einer Phosphatglasschicht auf der Metall-
oberfläche geschlossen und zusätzlich ihre thermische Stabilität untersucht werden kann.
Der Wendepunkt der Intensitätsverringerung und somit die Temperatur mit der höchsten
Desorptionsrate wurde für PO−2 mit TWPPO2 = 824 K bzw. für PO
−
3 mit TWPPO3 = 798 Kbestimmt.
Sollten bei stärkerer Reibung auf bereits gebildeten Phosphatglasschichten höhere Tem-
peraturen erreicht werden, so ist eine Schädigung der Phosphatglasschicht allein aus ther-
mischen Gründen möglich. Dies entspricht dem in Abschnitt 2.1.5.3 vorgestellten For-
schungsergebnis, dass ZDDP bei sehr starker Reibung kein Phosphatglas bildet. Statt-
dessen entstehen Sulfide an der Oberfläche, die als leichter Fressschutz dienen kön-
nen [Min06].
Die vorhergehenden Untersuchungen haben gezeigt, dass bei Stahl die Intensitätsverrin-
gerung der Phosphatsignale der thermischen Desorption des Phosphatglases vom Stahl-
substrat zuzuschreiben ist. Die aus den SekundärionensignalenPO−2 und PO−3 ermittelten
Aktivierungsenergien der thermischen Desorption sind in Tabelle 4.5 aufgeführt.
Ion Masse in u EA,des in eV ± in eV
PO−2 62,96 2,14 0,32
PO−3 78,96 1,98 0,19
∅ Phosphate 2,06 0,26
Tabelle 4.5: Die aus den PO−2 - und PO
−
3 -Signalen der TP-SIMS-Untersuchungen ermittelten
Werte der Aktivierungsenergie der thermischen Desorption (EA,des) für auf Stahloberflächen nach
Präparationsart B gebildetes Phosphatglas
Man erhält für PO−2 einen etwas höheren Wert für EA,des als für PO−3 , wobei der Mit-
telwert allerdings innerhalb der Fehlergrenzen beider Werte liegt. Dies unterstützt die
These, dass mit beiden Molekülfragmenten die thermische Desorption von Phosphatglas
charakterisiert werden kann. Nach diesen Werten kann davon ausgegangen werden, dass
zur Desorption einer auf Stahloberflächen gebildeten Phosphatglasschicht im Mittel ei-
ne Aktivierungsenergie der thermischen Desorption von EA,des = 2,06 eV notwendig ist.
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Die Phosphate befinden sich demnach eindeutig in einem chemisorbierten Zustand an der
Stahloberfläche.
Bei dem Substrat Messing wird für die B-Präparation innerhalb des zugänglichen Tem-
peraturbereichs keine Abnahme der Phosphatsignalintensität beobachtet, so dass für die-
ses Substrat keine Aktivierungsenergie für die thermische Desorption der Phosphatglas-
schicht bestimmt werden kann. Auf die Ursachen für diese Unterschiede soll im Ab-
schnitt 4.2.2.3 näher eingegangen werden.
Kalziumsulfonat
Die normierten Intensitätsverläufe der für Kalziumsulfonat charakteristischen Signale bei
steigender Probentemperatur sind in Abbildung 4.11 dargestellt. Aufgetragen sind die
Signale der Schwefeloxide (SO−2 und SO−3 ) und die Signale der jeweils intensitätsstärk-
sten Fragmente aus den Massenbereichen I bis III. Zum Vergleich ist wieder der Verlauf
des CH−-Signals eingezeichnet.
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Abbildung 4.11: Intensitätsverläufe ausgewählter, für Kalziumsulfonat charakteristischer Signale
während einer TP-SIMS-Untersuchung einer nach Präparation B auf Stahl hergestellten Additiv-
schicht
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Die Signale der während des Primärionenbeschusses gebildeten Fragmente der Sulfon-
säuren aus den Massenbereichen I (hier SO3C8H−7 ), II (hier SO3C22H−37) und III (hier
SO3C42H
−
77) zeigen einen Signalrückgang, der schon zu Beginn der Messung startet. Da-
bei ist der Signalabfall umso steiler, je größer das jeweilige Fragment der Sulfonsäure ist.
Ab ca. 650 K ist ein starker Intensitätsrückgang aller Sulfonsäuresignale zu beobachten.
Die Schwefeloxidsignale (SO−2 und SO−3 ) zeigen einen anderen Verlauf. Ihre Intensitäten
steigen nach Desorption der durch das CH−-Signal dargestellten organischen Moleküle
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bei etwa 600 K bei Präparationsart B sowohl auf Stahl- als auch auf den Messingsubstra-
ten stark an, ähnlich wie die der Phosphatsignale. Danach durchlaufen sie bei 680 K ein
Maximum und fallen dann bis auf ein Rauschlevel ab. Da auch die Fragmentsignale der
Schwefeloxide hier abfallen, handelt es sich hierbei um eine Desorption.
Die Signalintensitätsverläufe lassen darauf schließen, dass bei Erwärmung bei den Sul-
fonsäuremolekülen drei verschiedene Prozesse ablaufen: Erst eine Fragmentierung der
langen Kohlenwasserstoffketten, dann eine weitere Fragmentierung, bei der lediglich SO3
auf der Oberfläche verbleibt und zuletzt die Desorption der Schwefeloxide von der Stahl-
oberfläche. Diese Prozesse werden im Folgenden erläutert.
Prozess 1: Fragmentierung großer Sulfonsäuremoleküle
Schon zu Beginn der TP-SIMS-Analysen fallen die Signale der Sulfonsäuremoleküle der
Massenbereiche I-III mit der Temperatur. Dabei ist bis ca. 600 K keine Wendepunktstem-
peratur TWP ersichtlich. Stattdessen deutet der gleichmäßige Abfall der Signale darauf
hin, dass die Ursache hierfür nicht in einem einzelnen klar definierten Prozess zu finden
ist, sondern die Reaktion vielmehr einer statistischen Verteilung mit größerer Wahrschein-
lichkeit zu höheren Temperaturen hin unterliegt. Darüber hinaus ist dieser Intensitätsrück-
gang umso steiler, je größer das Molekül ist. Dies alles deutet auf eine Fragmentierung
innerhalb der langen Kohlenwasserstoffketten hin. Der für die verschiedenen Massenbe-
reiche unterschiedlich starke Intensitätsrückgang kann dann zwei Ursachen haben. Zum
einen ist die Fragmentierungswahrscheinlichkeit für kleinere Moleküle geringer, da mit
zunehmender Kettenlänge der Bruch einer C-C-Bindung innerhalb der Kette wahrschein-
licher wird. Zum anderen entstehen bei der Fragmentierung der größeren Moleküle des
Massenbereichs III kleinere Moleküle wie z. B. die hier gezeigten aus den Massenberei-
chen I und II, wodurch deren Signalabfall nicht so steil ausfällt. Auch wenn dieser Prozess
hier als reiner Temperatureffekt beobachtet wird, ist es bemerkenswert, dass sich diese
Beobachtung mit den Ergebnissen in [Kub06] deckt. Diese zeigen, dass bei Reibbela-
stung die ToF-SIMS-Signalintensitäten großer Kalziumsulfonatfragmente zuerst zurück-
geht. Somit könnte auch dort die Ursache in den durch die Reibbelastung hervorgerufenen
erhöhten Temperaturen an der Oberfläche liegen.
Prozess 2: Weitere Fragmentierung
Die starke Intensitätsverringerung bei etwa 650 K, die besonders deutlich im Massen-
bereich I, aber auch in Massenbereich II noch gut sichtbar ist, unterscheidet sich ge-
genüber denjenigen in Prozess 1 dahingehend, dass sich aus der Form des Abfalls eine
Wendepunktstemperatur TWP bestimmen lässt. Dies deutet auf einen einheitlichen Prozess
für alle Sulfonsäuremoleküle hin, wie dem Brechen einer spezifischen Bindung. Hierfür
kommt aufgrund ihrer Struktur (Abbildung 2.6) die Bindung zwischen dem Benzolring
und dem SO3, aber auch diejenige zwischen dem SO3 und dem Substrat bzw. Phosphat-
glas in Frage. Aufgrund der Erhöhung der Schwefeloxidintensitäten ist als wahrschein-
lichste Ursache davon auszugehen, dass die Moleküle an der Verbindungsstelle vom SO3
zum Benzolring fragmentieren. Dabei würde der Benzolring gemeinsam mit den Kohlen-
wasserstoffketten desorbieren und das SO3 auf der Oberfläche verbleiben, wodurch sich
der Intensitätsanstieg der Schwefeloxidsignale erklären lässt.
Die berechneten Aktivierungsenergien aus den Signalabfällen der Sulfonsäuremoleküle
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und Schwefeloxide untermauern das Auftreten dieses Fragmentierungsvorgangs. Im Falle
eines Fragmentierungsvorgangs ist von einer weitgehend substratunabhängigen Aktivie-
rungsenergie auszugehen. In Tabelle 4.6 sind die Aktivierungsenergien der Wendepunkte
bei etwa 650 K für die jeweils zwei intensitätsstärksten Signale der Massenbereiche I
und II aufgetragen.
Präparation B Stahl Messing
Ion Masse in u EA,frag in eV ± in eV EA,frag in eV ± in eV
SO3C8H
−
7 183,02 1,56 0,16 2,02 0,21
SO3C9H
−
9 197,03 1,32 0,16 1,82 0,30
SO3C22H
−
37 381,25 1,57 0,36 1,48 0,25
SO3C22H
−
37 409,24 1,28 0,24 1,36 0,16
∅ Sulfonsäuren 1,43 0,23 1,67 0,23
Tabelle 4.6: Die aus den Signalverläufen der Kalziumsulfonatsekundärionen der Massenbereiche I
und II ermittelten Werte der Aktivierungsenergie EA,frag für auf Stahl- und Messingoberflächen
nach Präparationsart B angelagerte Sulfonsäuren
Für das Substrat Stahl liegt der Mittelwert für EA,frag innerhalb der Vertrauensbereiche
für alle Spezies. Bei den Ergebnissen des Substrats Messing ist dies (vermutlich auf-
grund der durch die Legierungsausscheidungen hervorgerufenen Inhomogenitäten an der
Substratoberfläche) nicht der Fall. Daher liegen die Mittelwerte der durchschnittlichen
Aktivierungsenergien (Stahl: 1,43 eV, Messing: 1,67 eV) für beide Substrate knapp nicht
innerhalb des Fehlerintervalls, wie es für einen substratunabhängigen Fragmentierungs-
prozess zu erwarten gewesen wäre.
Eine weitere Bestätigung, dass der steile Intensitätsrückgang der Sulfonsäureanionensi-
gnale bei ca. 650 K auf einen Bruch der Verbindung zwischen Benzolring und der SO3-
Gruppe zurückzuführen ist und es sich nicht um eine vollständige Desorption des ge-
samten verbliebenen Moleküls handelt, findet man in einem Vergleich der aus den Wen-
depunkten der Signalabfälle der Sulfonsäureanionen und der SO3-Moleküle berechneten
Aktivierungsenergien. Vergleicht man diese beiden Aktivierungsenergien, so sollten die
Energien, welche für eine Fragmentierung benötigt werden, geringer sein, als die, wel-
che für eine Desorption der verbleibenden Schwefeloxide aufgewendet werden muss. Die
Aktivierungsenergien für die Signale des SO−2 - und SO−3 sind in Tabelle 4.7 dargestellt.
Für die Stahloberfläche bestätigen die deutlich höheren Aktivierungsenergien für die ther-
mische Desorption von Schwefeloxiden (EA,des = 2,79 eV) im Vergleich zu den für die
Sulfonsäuren berechneten Energien (EA,frag = 1,43 eV), dass es sich bei diesem zweiten
Prozess um einen weiteren Fragmentierungsprozess der angelagerten Sulfonsäuren han-
delt.
Auf dem Substrat Messing ist vor allem aufgrund des geringen Wertes für SO−2 der Mittel-
wert für die zur Desorption benötigte Energie deutlich geringer, so dass dieser Wert in der
Größenordnung des Mittelwertes der Aktivierungsenergien in Tabelle 4.6 liegt. Trotzdem
ist auch hier wie auf Stahl von einem Fragmentierungsprozess auszugehen.
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Präparation B Stahl Messing
Ion Masse in u EA,des in eV ± in eV EA,des in eV ± in eV
SO−2 63,96 2,56 0,56 1,45 0,14
SO−3 79,95 3,02 0,46 2,09 0,28
∅ Sulfate 2,79 0,51 1,77 0,21
Tabelle 4.7: Die aus den SO−2 - und SO
−
3 -Signalen der TP-SIMS-Untersuchungen ermittelten Wer-
te für die Aktivierungsenergie der thermischen Desorption EA,des für auf Stahl- und Messingober-
flächen nach Präparationsart B angelagerte Schwefeloxide
Das Signal der unspezifischen Kohlenwasserstoffe nimmt auf beiden Substraten mit den
Signalen der Sulfonsäureketten ab. So kann davon ausgegangen werden, dass der Ur-
sprung dieser Kohlenwasserstoffsignale zu einem großen Teil beim Kalziumsulfonat zu
finden ist.
Prozess 3: Thermische Desorption der Schwefeloxide
Der starke Intensitätsrückgang der SO−x -Signale geht mit einer Verringerung der Signal-
intensitäten für alle SO3-Fragmente einher. Hier handelt es sich also wie beim PO−x um
eine Desorption der Schwefeloxide von der thermisch erzeugten Oberflächenschicht.
Für das Substrat Stahl liegt der in Tabelle 4.7 dargestellte Mittelwert der berechneten
Aktivierungsenergien für SO−2 und SO−3 innerhalb der Fehlergrenzen beider Werte, nicht
jedoch für das Substrat Messing. Da aber für SO−2 auch auf Stahl ein Wert für EA,des er-
mittelt worden ist, der um etwa 0,5 eV geringer ist als für SO−3 , legt dies die Deutung
nahe, dass die beiden Fragmente SO−2 und SO−3 unterschiedlich an die Grenzschicht ge-
bunden sind und somit möglicherweise von einem anderen Ursprungsmolekül stammen.
Möglicherweise stammt in diesem Fall das SO−3 -Signal zu einem großen Teil von Rück-
ständen der in Phosphatglas transformierten ZDDP-Moleküle, die zumindest teilweise in
das Phosphatglas eingebaut sind, und das SO−2 -Signal von den aus Prozess 2 zurückge-
bliebenen Fragmenten der Sulfonsäuren, deren Bindungsenergie nicht ganz so hoch sind.
Vergleicht man zudem die auf den Substraten Stahl und Messing ermittelten Werte mit-
einander, so fällt auf, dass für beide Sekundärionenspezies die für die Stahloberfläche
bestimmte Aktivierungsenergie etwa 1 eV höher liegt. Auf diese starke Substratabhängig-
keit der Aktivierungsenergie für die Desorption der Schwefeloxide soll unter anderem im
nächsten Kapitel eingegangen werden.
4.2.2.3 Aufbau und Vergleich unterschiedlich präparierter Additivschichten
Wie in Kapitel 2.1.5.3 beschrieben sind die tribologischen Phosphatglasschichten, die
während Reibungsprozessen entstehen, mechanisch stabiler als die allein durch thermi-
schen Einfluss erzeugten Phosphatglasschichten. Sowohl der genaue Entstehungsprozess
als auch der Grund für die größere Stabilität der durch Reibung erzeugten Triboschichten
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im Vergleich zu den thermisch erzeugten Phosphatglasschichten ist bislang nicht hinrei-
chend erklärt.
Durch einen Vergleich der Ergebnisse von TP-SIMS-Analysen an den verschiedenen
unter den nach Verfahren A bis C auf Stahl- und Messingsubstraten präparierten Phos-
phatglasschichten sollen aufgrund von Unterschieden in den Zusammensetzungen die un-
terschiedlichen Stabilitäten begründet werden.
Stahlsubstrat
Die ZDDP-Signale der Massenbereiche I und II zeigen qualitativ für die verschiede-
nen Proben den gleichen Intensitätsverlauf bei ansteigender Probentemperatur. Lediglich
für das PO−2 - und PO−3 -Signal ändert sich der Verlauf der Signalintensität in Abhän-
gigkeit von der Präparationsart und dem Substrat signifikant. Den Vergleich der PO−2 -
Signalintensitäten für die unterschiedlichen Präparationsarten zeigt Abbildung 4.12. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden die Intensitäten auf die Anfangsintensität der CH−-
Sekundärionen normiert. Der Verlauf der PO−3 -Signalintensität ist dem des PO−2 jeweils
sehr ähnlich, wird aber durch das Miterfassen des PSO−-Signals beeinflusst.
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Abbildung 4.12: Jeweils auf die Anfangsintensität des CH−-Signals normierte Intensitätsverläufe
des PO−2 -Signals bei TP-SIMS-Untersuchungen der durch drei unterschiedliche Präparationsarten
auf Stahlsubstraten hergestellten thermischen Oberflächenschichten
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Präparationsart: A B C670
Die A-Probe zeigt im Vergleich zur B-Probe nur ein schmales Maximum, das sich al-
lerdings bei etwa der gleichen Temperatur befindet. Das deutet darauf hin, dass hier le-
diglich durch die Zersetzung des ZDDP während der Erwärmung im Rahmen der TP-
SIMS-Untersuchung etwas Phosphatglas entstanden ist, das schnell von der Oberfläche
desorbiert. Die C670-Probe zeigt dagegen einen deutlich anderen Intensitätsverlauf. Ei-
nem Plateau bei etwa den Temperaturen, bei denen die Signalintensitäten der A- und
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B-Proben am höchsten sind, schließt sich ein starker Anstieg an. Dieser zweite Signal-
anstieg der Phosphatsignale könnte durch das Freilegen einer zweiten, thermisch sta-
bileren Schicht des gebildeten Phosphatglases hervorgerufen worden sein. Dies würde
dem in der Theorie beschriebenen zweischichtigen Aufbau tribologisch gebildeter Phos-
phatglasschichten entsprechen, wie er in Abbildung 2.12 dargestellt ist. Demnach würden
die äußeren Bereiche der nach Verfahren C670 auf Stahlsubstraten gebildeten Additiv-
schichten nur aus einer instabileren, mit Schwefel durchsetzten Schicht aus langkettigen
Zink-Polyphosphaten bestehen. Darunter kann in Substratnähe das stabilere, mit Eisen
durchsetzte kurzkettige Phosphatglas entstanden sein. Das PO−2 -Signal deutet auf eine
thermische Stabilität dieser stabileren Phosphatglasschicht bis etwa 860 K hin. Die obere,
instabilere Phosphatglasschicht auf der C670-Probe scheint dabei derjenigen zu ähneln, die
bei der Präparationsart B entsteht.
Die Bildung einer thermisch stabileren Phosphatglasart bei der C670-Probe kann zwei
Gründe haben. Zum einen zeigen die ToF-SIMS-Untersuchungen, die in Abschnitt 4.2.1.1
diskutiert wurden, dass eine kurzzeitige Immersion einer stark erhitzten Probe die Anlage-
rung von ZDDP gegenüber Kalziumsulfonat begünstigt. Daher kann die hierbei entstehen-
de Phosphatglasschicht reiner und weniger mit Schwefeloxiden und Sulfonsäureanionen
durchsetzt sein als bei Langzeitimmersion von nicht aufgeheizten Substraten nach Präpa-
rationsart A oder B, was die thermische Stabilität der entstandenen Phosphatglasschicht
verbessern kann.
Entscheidender für die Stabilität der hier gebildeten Phosphatglasschicht ist aber mögli-
cherweise, dass bei der stark erhitzten Probe bei Präparationsart C670 eine hohe Aktivi-
tät der Eisenatome zu einem verstärkten Ligandenaustausch mit dem ZDDP geführt hat.
Das dabei in Substratnähe entstandene FeDDP zersetzt sich und bildet eine Phosphatglas-
schicht, die im Gegensatz zu der bei Präparation B nun verstärkt mit Eisen kationisiert ist.
Eine solche Schicht ist, wie in Abschnitt 2.1.5.3 beschrieben, stabiler als eine hauptsäch-
lich mit Zink kationisierte Schicht.
Ebenso zersetzt sich das FeDDP früher, was auch die Beobachtung erklären könnte, dass
unterschiedliche Temperaturwerte für die Lage der Wendepunkte der Signalintensitäts-
abfälle beobachtet werden, obwohl sich die Intensitätsverläufe der für ZDDP charakteri-
stischen Signale der Massenbereiche I und II für die unterschiedlich präparierten Proben
ansonsten qualitativ ähneln. Dies wird anhand von Abbildung 4.13 deutlich, in der für
die Präparationen B und C670 die Wendepunktstemperaturen für charakteristische Signale
des ZDDP aufgetragen sind. Die Phosphatglasschicht ist bei der Probe C670 aufgrund der
kurzen Immersionszeit deutlich dünner und stärker mit Eisen durchsetzt als nach Präpa-
ration B. Wird die Probe, die nach Verfahren C670 erstellt worden ist, nun während der
TP-SIMS-Messung erwärmt, können die Zinkkationen der ZDDP-Moleküle leicht durch
Eisenatome ersetzt werden, was zu einem thermisch instabileren FeDDP führt [Spi04].
Die dickeren, nicht so eisenhaltigen Phosphatglasschichten, die bei Präparation B entstan-
den sind, unterstützen diesen Mechanismus hingegen nicht, so dass hier die Zersetzung
des ZDDP zum Phosphatglas erst bei höheren Temperaturen einsetzt.
Der Intensitätsrückgang für sämtliche Signale der Massenbereich I und II wird wie in
Abschnitt 4.2.2.2 beschrieben der thermischen Zersetzung des ZDDP zugeschrieben. Die
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Abbildung 4.13: Vergleich der aus den Wendepunkten der Intensitätsverringerungen der für
ZDDP charakteristischen Signale bestimmten Temperaturen maximaler Umsetzung TWP bei TP-
SIMS-Untersuchungen an den durch die Präparationsarten B und C670 auf Stahlsubstraten erzeug-
ten thermischen Oberflächenschichten
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Tatsache, dass sich die Wendepunktstemperaturen dieser Signale bei der Präparations-
art C670 im Mittel um etwa 75 K weiter nach unten verschiebt, bestätigt die ebenfalls
schon in Abschnitt 4.2.2.2 gemachte Beobachtung, dass eine Phosphatglasbildung be-
reits bei niedrigeren Temperaturen als den von FUJITA gemessenen 380 K auftritt. Für die
C670-Probe setzt die Intensitätsverringerung für das Signal des Ions PSO−2 beispielsweise
bereits bei etwa 320 K ein.
Auch die aus diesen Wendepunktstemperaturen bestimmten Aktivierungsenergien für die
chemische Zersetzung der ZDDP-Moleküle bei einer nach Präparationsart C670 hergestell-
ten Additivschicht unterstützen diese Aussage. Mit Hilfe von Gleichung 2.18 (TD =TWP)
wurden diese Energien für zwei ZDDP-Fragmentmoleküle aus den in Abbildung 4.13
dargestellten Wendepunktstemperaturen und den schon aus den Versuchsreihen zu Prä-
paration B (Tabelle 4.4) ermittelten Frequenzfaktoren berechnet. Diese Werte sind in Ta-
belle 4.8 im direkten Vergleich mit den aus der Tabelle 4.4 übernommenen Aktivierungs-
energien für die Zersetzung der ZDDP-Moleküle auf der nach Präparation B erzeugten
Additivschicht dargestellt.
Stahl Präparation B Präparation C670
Ion Masse in u EA,chem in eV ± in eV EA,chem in eV ± in eV
PSO−2 94,94 0,75 0,09 0,62 0,05
PS2O
− 110,91 0,47 0,07 0,45 0,04
Tabelle 4.8: Die aus den PSO−2 - und PS2O−-Signalen der TP-SIMS-Untersuchungen errechneten
Werte für die Aktivierungsenergie der chemischen Zersetzung EA,chem für nach Präparationsart B
und C670 auf Stahloberflächen angelagerte ZDDP-Moleküle
Zunächst lässt sich bei den Werten in Tabelle 4.8 festhalten, dass der möglicherweise auf
den Einfluss eines unterschiedlichen Reaktionsschrittes zurückzuführende Unterschied in
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den Aktivierungsenergien für die beiden Moleküle PSO−2 und PS2O− wie bei den nach
Präparationsart B erstellten Schichten (Tabelle 4.4) auch bei der Präparationsart C670 vor-
handen ist. Allerdings ist nun vor allem für die Umwandlung desPSO−2 , also für die später
stattfindende Reaktion, eine signifikant niedrigere Energie notwendig als bei den ZDDP-
Molekülen, die auf der dickeren, nach Präparation B erstellten Phosphatglasschicht ange-
lagert waren. Dies lässt sich dadurch erklären, dass die bei der Präparation C670 auftreten-
de Kationisierung des Phosphatglases mit Eisen vor allem die Umwandlungsreaktionen
des ZDDP katalysiert, die später und somit näher an der Probenoberfläche stattfinden, was
unter anderem durch die Ergebnisse von FUJITA [Fuj04] bestätigt wird.
Wie für die Signale des ZDDP lassen sich auch für die des Kalziumsulfonats bei ei-
nem Vergleich der an den unterschiedlich präparierten Schichten erhaltenen TP-SIMS-
Ergebnisse sowohl Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede feststellen. So verhalten sich
die Signale der für Kalziumsulfonat charakteristischen Sekundärionen der Massenberei-
che I bis III qualitativ für alle drei Präparationsarten gleich, wie schon zuvor diejenigen
der ZDDP-Moleküle. Die Schwefeloxidsignale der Ionen SO−2 und SO−3 zeigen jedoch
einen von der Präparation abhängigen Intensitätsverlauf bei steigender Temperatur. Die-
ser ist für das SO−2 -Signal normiert auf die jeweiligen Anfangsintensitäten des CH− in
Abbildung 4.14 dargestellt. Die Verläufe für das SO−3 -Signal sind sehr ähnlich.
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Abbildung 4.14: Jeweils auf die Anfangsintensität des CH−-Signals normierte Intensitätsverläufe
des SO−2 -Signals bei TP-SIMS-Untersuchungen der durch drei unterschiedliche Präparationsarten
auf Stahlsubstraten hergestellten thermischen Oberflächenschichten
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Präparationsart: A B C670
Wie zu erkennen ist, bleibt die Intensität des SO−2 -Signals der A- und C670-Proben bis
zu einer Temperatur von 580 K nahezu konstant und verringert sich dann zu höheren
Temperaturen hin. Es findet bei diesen Proben kein Intensitätsanstieg zu einem Maximum
bei etwa 670 K wie bei der B-Probe statt.
Der Anstieg des SO−2 bei der B-Präparation konnte schon in Abschnitt 4.2.2.2 mit der
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Desorption der Kohlenwasserstoffe erklärt werden. Da gleichzeitig aber auch die Phos-
phatglasschicht freigelegt wird, scheinen die Schwefeloxidmoleküle in diese mit einge-
baut zu sein. Dies ist nachvollziehbar, da sich bei der B-Probe langsam, unter Anwe-
senheit schwefeloxidhaltiger Additive, eine dicke Phosphatglasschicht ausgebildet hat.
Diese im Phosphatglas eingebauten Schwefelverbindungen könnten neben der geringe-
ren Kationisierung mit Eisen auch eine Ursache für die im Vergleich zur Präparation C670
nachgewiesene, geringere thermische Stabilität des Phosphatglases sein. Dies würde sich
mit den Ausführungen in [Bar94] decken, wonach Kalziumsulfonat den Verschleißschutz
von ZDDP herabsetzt.
Auf der A-Probe konnte sich keine Phosphatglasschicht bilden, in der die Schwefeloxide
hätten eingebaut sein können, so dass diese dort deutlich früher desorbieren. Die C670-
Probe wiederum wurde nur kurz und bei der hohen Temperatur von 670 K in das Getriebe-
öl eingetaucht, so dass sich aufgrund der im Vergleich zum Kalziumsulfonat gesteigerten
Anbindungskinetik des ZDDP bei höheren Temperaturen und des Ligandenaustausches
mit dem heißen Stahlsubstrat sehr schnell ein dünnes, sehr stabiles Phosphatglas ohne
Verunreinigung durch die Sulfonsäuren ausgebildet hat. Daher ist die Intensität des SO−2 -
Signals von der C670-Probe für den gesamten Temperaturbereich sehr gering. Einzig ein
kurzer Intensitätsanstieg bei etwa 580 K deutet hier auf Verunreinigungen innerhalb der
äußeren Bereiche des zuvor beschriebenen zweischichtigen Phosphatglases hin.
Damit entspricht diese bei der Präparation C670 entstandene äußere Schicht nach Verlauf
der PO−2 - und SO−2 -Signale eher derjenigen, die bei Präparationsart B entsteht. Dies kann
zum einen durch den räumlichen Abstand zum Substrat und somit durch eine geringe-
re Durchsetzung mit Eisenatomen und zum anderen durch geringere Temperaturen zum
Ende der Immersionszeit bei Präparation C670 erklärt werden, die etwa denen bei Präpa-
ration B entsprechen.
Messingsubstrat
In Analogie zu den Untersuchungen an Stahlsubstraten wurde auch für Messing als Sub-
strat die thermische Stabilität der gebildeten Oberflächenschicht in Abhängigkeit von der
Präparationsart untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden dargelegt und mit den
an den Stahlsubstraten erhaltenen verglichen. Hierzu wurden drei Proben nach der Prä-
parationsart A, B bzw. C670 präpariert und TP-SIMS-Untersuchungen mit einer Heizrate
von 0,05 K/s durchgeführt. Qualitativ verhalten sich die Intensitäten der meisten Signale
ähnlich wie auf den Stahlproben.
So zeigen die bei den Messingsubstraten aus den Signalabfällen bestimmten Wende-
punktstemperaturen der ZDDP-Anionensignale eine ähnliche Charakteristik wie die bei
den Stahlsubstraten. Es verschiebt sich beispielsweise der Wert der Wendepunktstempera-
tur für das PSO−2 -Signal von TWPB-Probe = 519 K für die B-Probe zu TWPC-Probe = 434 K für die
C670-Probe. Auch hier verschiebt ein verstärkter Ligandenaustausch mit Substratatomen
(hier Kupfer) die thermische Zersetzung des ZDDP zu niedrigeren Temperaturen.
Lediglich die Signale der Phosphate und Schwefeloxide zeigen für das Substrat Mes-
sing deutliche Abweichungen bei den verschiedenen Präparationsarten im Vergleich zum
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Stahlsubstrat. Der Verlauf der PO−2 -Signalintensitäten für die Präparationsarten A, B
und C670 ist in Abbildung 4.15 und der Verlauf für die SO−2 -Signalintensitäten in Ab-
bildung 4.16 dargestellt. Damit sich die Intensitäten für alle drei Präparationsarten gut
vergleichen lassen, wurde wiederum jeweils auf die Anfangsintensität des CH−-Signals
normiert.
Probentemperaturin K
In
te
n
si
tä
t
d
es
P
O
-S
ig
n
a
ls
n
o
rm
ie
rt
a
u
f
d
ie
A
n
fa
n
g
sa
u
sb
eu
te
a
n
C
H
2
Abbildung 4.15: Jeweils auf die Anfangsintensität des CH−-Signals normierte Intensitätsverläufe
des PO−2 -Signals bei TP-SIMS-Untersuchungen der durch drei unterschiedliche Präparationsarten
auf Messingsubstraten hergestellten thermischen Oberflächenschichten
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Präparationsart: A B C670
Für alle drei Proben zeigen die Intensitätsverläufe der Sekundärionenspezies PO−2 in Ab-
bildung 4.15 ein Maximum bei etwa 700 K. Dieses ist allerdings für die A-Probe, auf
der sich auch hier kein Phosphatglas ausgebildet hat, nur schwach ausgeprägt. Wäh-
rend die Intensität des Signals für die A- und die C670-Probe zu höheren Temperaturen
hin abnimmt, steigt sie für die B-Präparation nach Durchlaufen eines Plateaus bis zum
Erreichen der Maximaltemperatur weiter an. Die bei dieser Präparation gebildete Phos-
phatglasschicht ist thermisch stabiler als alle auf Stahlproben ausgebildeten Schichten, da
auch bei der maximal erreichbaren Probentemperatur kein Signalabfall zu erkennen ist.
Für das SO−2 -Signal (Abbildung 4.16) beobachtet man wie auf dem Stahlsubstrat für die
A-Probe einen Intensitätsrückgang ab 500 K. Auch für die B-Probe verläuft der Anstieg
und der Abfall bei 670 K analog zu der entsprechenden Stahlprobe. Das hier für die C670-
Präparation auf dem Messingsubstrat beobachtbare Maximum bei 670 K im Verlauf des
SO−2 -Signals ist allerdings auf Stahl nicht zu beobachten.
Bei Betrachtung der auf den Messinglegierungen und Stahlsubstraten erhaltenen Ergeb-
nisse von PO−2 (Abb. 4.12 u. 4.15) scheint es so, dass sich die Auswirkungen der Prä-
parationen B und C670 auf den Signalverlauf vertauschen. Berücksichtigt man die vom
Stahlsubstrat gewonnenen Erkenntnisse, so könnten jetzt die Intensitätsverläufe der für
die B-Probe dargestellten Signale der Ionenarten PO−2 und SO−2 darauf hinweisen, dass
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Abbildung 4.16: Jeweils auf die Anfangsintensität des CH−-Signals normierte Intensitätsverläufe
des SO−2 -Signals bei TP-SIMS-Untersuchungen der durch drei unterschiedliche Präparationsarten
auf Messingsubstraten hergestellten thermischen Oberflächenschichten
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sich die auf dem Messingsubstrat thermisch gebildete Phosphatglasschicht aus zwei Ar-
ten von Phosphatglas zusammensetzt. Die äußere, obenliegende Deckschicht ist vermut-
lich wie auf Stahl einige 10 nm stark und beginnt bei 670 K zu desorbieren. In dieser
Schicht sind in großem Maße Schwefelverbindungen eingebaut, die gleichzeitig mit dem
Phosphatglas desorbieren. Dies könnte den Rückgang der SO−2 -Signalintensität und das
Plateau der Intensität des PO−2 -Signals erklären. Durch diese Desorption wird die direkt
am Substrat liegende, chemisch reinere Phosphatglasschicht freigelegt, die thermisch sehr
stabil, aber erheblich dünner ist.
Dieser Schichtaufbau könnte seinen Ursprung in den Präparationsbedingungen haben. Bei
der B-Präparation werden die Substrate, die zunächst Zimmertemperatur haben, in das er-
wärmte Öl gelegt. Die Ergebnisse zur Oberflächenanlagerung von Kalziumsulfonat in Ab-
hängigkeit von der Temperatur (Abbildung 4.8) zeigen, dass diese bei niedrigen Tempera-
turen um 470 K an Messingoberflächen deutlich schwächer abläuft als beim Stahlsubstrat
und erst bei steigenden Substrattemperaturen bis 670 K weiter ansteigt. Das kann bedeu-
ten, dass sich bei Präparation B zu Beginn der Immersion an das zunächst bei Raumtem-
peratur befindliche Messingsubstrat vermehrt ZDDP anlagert, welches sich dann, wäh-
rend der Angleichung der Substrattemperatur an die Getriebeöltemperatur von 403 K, in
eine dünne, hochreine Phosphatglasschicht umwandelt. Danach, im weiteren Verlauf der
96 Stunden dauernden Immersion, entsteht wie schon auf dem Stahl eine dicke, mit den
Schwefeloxiden des Kalziumsulfonats durchsetzte Phosphatglasschicht.
Beim Substrat Stahl wird für die B-Präparation eine nahezu gleichzeitige Verringerung
der Intensitäten der Phosphat- und Schwefeloxidsignale beobachtet, was die Freilegung
der Substratoberfläche widerspiegelt. Die Desorption der Schwefeloxidmoleküle findet
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dementsprechend von der Oberfläche des Stahlsubstrats statt. Im Fall des Messingsub-
strats führt die B-Präparation dagegen zur Ausbildung einer thermisch extrem stabilen,
sauberen Phosphatglasschicht auf der Messingoberfläche, auf der sich eine weniger sta-
bile, mit Schwefeloxiden verunreinigte Schicht befindet. Während die Signalintensitä-
ten der Schwefeloxidmoleküle im TP-SIMS-Profil zurückgehen, steigt die Intensität der
Phosphatsignale weiter an, was auf eine Freilegung der unteren Phosphatglasschicht hin-
deutet. Daher ist beim Substrat Messing für die Desorption der Schwefeloxidmoleküle
eher davon auszugehen, dass diese von der Oberfläche der Phosphatglasschicht und nicht
direkt von der Messingoberfläche erfolgt. Dies erklärt auch den in Tabelle 4.7 dargestell-
ten Unterschied von etwa 1 eV in den Aktivierungsenergien der thermischen Desorption
bei einem Vergleich der beiden Metallsubstrate.
Die Verläufe der Additivsignale auf der nach Verfahren C670 präparierten Messingprobe
deuten darauf hin, dass dort eine Phosphatglasschicht entstanden ist, die der obenliegen-
den, verunreinigten Deckschicht auf der B-Probe ähnelt. Im Gegensatz zum Stahlsubstrat
steigt bei den Adsorptionsexperimenten auf Messing das Sulfonsäure-Signal bis 670 K an
(vgl. Graphik 4.8), was bedeutet, dass bei dieser Temperatur ein hoher Anteil an Schwe-
feloxiden auf der Oberfläche vorhanden ist. Somit kann sich bei der C670-Präparation auf
Messing keine so saubere und stabile Phosphatglasschicht ausbilden wie noch bei der
unteren Schicht während der B-Präparation oder wie bei der C670-Präparation auf Stahl.
Die substrat- und temperaturabhängige Adsorptionskinetik der oberflächenaktiven Addi-
tive hat also einen großen Einfluss auf die Ausbildung, Zusammensetzung und die thermi-
sche Stabilität der jeweiligen Additivschichten. Da die nach Verfahren C670 präparierten
Additivschichten den durch Reibung erzeugten Schichten ähneln sollten, müssten auch
die durch Reibung auf Messing erzeugten Phosphatglasschichten abweichende Eigen-
schaften zu denen auf Stahl gebildeten Schichten zeigen. Darauf soll in den Kapiteln 4.3
und 4.4 eingegangen werden, in denen die Ergebnisse von den durch Reibung belasteten
Schichten vorgestellt werden.
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4.3 Untersuchung mittels Tribotester erzeugter
Triboschichten
Gegenstand der bisher vorgestellten Untersuchungen waren ausschließlich rein thermisch
erzeugte Additivschichten. Die Datenbasis soll nun durch Experimente dahingehend er-
weitert werden, dass durch Reibung entstandene tribologische Additivschichten den ent-
sprechenden ToF-SIMS-Analysen unterzogen werden. Dazu wurde der in Abschnitt 3.3.3
beschriebene Tribotester verwendet, um unter definierten Bedingungen solche Tribo-
schichten durch Reibvorgänge zwischen Messing- und Stahlflächen zu erzeugen zu.
Wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben wird, befindet sich der Reibstempel mit plan geschlif-
fener Oberfläche vollständig in 353 K heißem Getriebeöl und der Gegenreibkörper mit
auf seiner Oberfläche zyklisch angeordneter Trapezstruktur befestigt am Bohrfutter der
Standbohrmaschine. Um den Synchronisationsvorgang im Getriebe zu simulieren, wurde
der sich drehende Gegenreibkörper jeweils 1 s auf den im Ölbad befindlichen Reibstem-
pel gedrückt. Durch den Reibvorgang werden ringförmig belastete und unbelastete Be-
reiche auf der planen Reibstempeloberfläche erzeugt. Die genauen Reibbedingungen sind
in Tabelle 3.3 aufgeführt und soweit sie hier messbar und einstellbar waren, in den Grö-
ßenordnungen der in Projekt [Sku07] bzw. in Kapitel 4.4 verwendeten Werte eingestellt
worden.
Die planen Reibstempel wurden nach der Belastung sofort mit n-Hexan vom anhaftenden
Öl befreit und in die Analysekammer transferiert. Mit Hilfe der ToF-SIMS-Apparatur
wurden auf den beanspruchten Oberflächen Ionenverteilungsbilder im Makroraster-
Modus auf einer Analysefläche von 9×1 mm2 zur ortsaufgelösten Untersuchung der che-
mischen Zusammensetzung aufgenommen. So erhält man in einem Ionenverteilungsbild
direkt den chemischen Vergleich zwischen beanspruchten und unbeanspruchten Berei-
chen auf der Metalloberfläche.
In Tabelle 4.9 sind die zur Beschreibung der sich ausbildenden Oberflächenschichten in-
teressanten Signale aufgelistet. Es zeigte sich, dass diese durch die Reibbelastung eine
teilweise recht große Veränderung erfahren. Bei den Kleinstfragmenten O− und S− kann
es sich sowohl um Signale des ZDDP als auch um Signale des Kalziumsulfonats handeln.
Im ersten Teil dieses Kapitels (4.3.1) werden die tribologischen Schichten untersucht, die
sich durch die Reibung der Messingtrapeze auf den planen Stahlstempeln gebildet haben.
Anschließend werden die dort erhaltenen Ergebnisse mit Messungen verglichen, die an
planen Messingsubstraten aufgenommen wurden, auf denen Stahlkörper mit zyklischen
Trapezstrukturen gerieben wurden (Abschnitt 4.3.2). Die Unterschiede der gebildeten tri-
bologischen Schichten auf Stahl und Messing können so mit den Ergebnissen der ther-
misch gebildeten Schichten auf diesen Substraten verglichen werden.
4.3.1 Analyse der tribologisch belasteten Stahlreibkörper
Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben findet bei der Reibung zweier Metallkörper eine ge-
wisse Einlaufphase statt, in der sowohl der Reibungskoeffizient als auch der Verschleiß-
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Positiv-SIMS Negativ-SIMS
Molekül Masse Ursprung Molekül Masse Ursprung
Na+ 22,99 Verunreinigung O− 15,99 ZDDP und
CHN+ 27,01 Verunreinigung S− 31,97 Ca-Sulfonat
K+ 38,96 Verunreinigung PO−2 62,96 ZDDP
Ca+ 39,96 Ca-Sulfonat SO−2 63,96 Ca-Sulfonat
Fe+ 55,94 Stahlsubstrat PSO− 78,94 ZDDP
Cu+ 62,93 Messingsubstrat PO−3 78,96 ZDDP
Zn+ 63,93 ZDDP SO−3 79,96 Ca-Sulfonat
C5H
+
9 69,07 n-Hexan- PSO−2 94,94 ZDDP
C6H
+
11 83,09 rück- SO3C8H−7 183,01 Ca-Sulfonat
C7H
+
13 97,10 stände PS2O2C7H−16 227,03 ZDDP
SO3C22H
−
37 381,25 Ca-Sulfonat
SO3C42H
−
77 661,56 Ca-Sulfonat
Tabelle 4.9: Übersicht über die bei den Reibexperimenten nachgewiesenen signifikanten Signale
und deren Ursprung
betrag stark ansteigen. Gründe hierfür können sowohl strukturelle Veränderungen der
Oberflächentopographie als auch eventuell durch das Schmiermittel beeinflusste chemi-
sche Veränderungen der Oberfläche während der Einlaufphase sein. Um die chemischen
Veränderungen an der Oberfläche der Reibkörper während der Einlaufphase zu beurtei-
len, werden daher zunächst ToF-SIMS-Analysen an unterschiedlich oft durch Reibung im
Tribotester beanspruchten Stahlproben durchgeführt (Abschnitt 4.3.1.1). Durch eine sich
nicht mehr verändernde Oberflächenzusammensetzung lässt sich das Ende der Einlauf-
phase feststellen.
Anschließend wird der Einfluss des Anpressdruckes der Reibkörper auf die Zusammen-
setzung der obersten tribologischen Schichten untersucht (Abschnitt 4.3.1.2) und anhand
einiger Ionenverteilungsbilder mit den Ergebnissen zur temperaturabhängigen Additivan-
lagerung aus Kapitel 4.2.1.1 in Bezug gesetzt. Ebenso wird das Verhalten einiger Sekun-
därionensignale in Oberflächenbereichen, die der Reibung nicht direkt ausgesetzt waren,
deren Temperatur aber aufgrund der Wärmeleitung von den angrenzenden, durch Reibung
beanspruchten Stellen angestiegen ist, eingehender ausgewertet. Dort kann der alleinige
Einfluss der Oberflächentemperatur auf Veränderungen der chemischen Zusammenset-
zung untersucht werden.
Mit Hilfe von Tiefenprofilen und unter Verwendung von Ionenquellen mit höchster Orts-
auflösung wurde die chemische Zusammensetzung der gebildeten tribologischen Schich-
ten näher untersucht (Abschnitt 4.3.1.3). So konnten weitere Erkenntnisse über die Bil-
dungsmechanismen und den Aufbau des Phosphatglases gewonnen werden, die in Ab-
schnitt 4.3.1.4 vorgestellt werden.
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4.3.1.1 Einfluss der Anzahl der Reibbelastungen auf die Additivanlagerung
an das Stahlsubstrat
In diesem Kapitel soll charakterisiert werden wie die Ausbildung der tribologischen
Grenzschicht mit zunehmender Belastungsdauer vonstatten geht. Dieses sogenannte Ein-
laufverhalten wurde untersucht, indem bei gleichbleibendem Anpressdruck und gleicher
Relativgeschwindigkeit die Anzahl der simulierten Synchronisationen erhöht wurde. Die-
se Messreihe wurde für drei unterschiedliche Relativgeschwindigkeiten der Reibpartner
zwischen 700 U/min und 2300 U/min durchgeführt. Unter Berücksichtigung des Abstandes
des jeweiligen Trapezes zur Drehachse des Reibkörpers entspricht dies einem Geschwin-
digkeitsbereich von 0,11 m/s bis 1,20 m/s.
Die Messposition für die Makroraster-Analysen auf den planen Stahlstempeln wurde op-
tisch so festgelegt, dass der durch die konstruktionsbedingte Verkippung am höchsten
beanspruchte Bereich der Reiboberfläche im Messbereich lag. Um das statische Limit
bei Aufnahme der Ionenverteilungsbilder nicht zu überschreiten, wurden für die bei-
den Sekundärionenpolaritäten jeweils leicht unterschiedliche Stellen vermessen. Die da-
bei erzeugten Ionenverteilungsbilder wurden mit Hilfe der in Kapitel 2.4 beschriebenen
Maximum-Autocorrelation-Factor-Analyse (MAF) statistisch ausgewertet. So lassen sich
der Kontrast der Bilder durch die Abbildung der Scores erhöhen und Korrelationen mit
Hilfe der Loadings einfacher darstellen. Bei der Berechnung der Hauptkomponenten wur-
den alle erfassten Sekundärionensignale berücksichtigt. Aus diesen Hauptkomponenten
wurden für diese Arbeit die PCs herausgesucht, die als Eigenschaft des gewonnenen Da-
tensatzes die chemischen Unterschiede zwischen mechanisch belasteten und unbelasteten
Bereichen hervorheben.
Es zeigte sich, dass die Veränderungen der Sekundärionensignale während der Einlauf-
phase qualitativ unabhängig von der Relativgeschwindigkeit der Reibpartner sind. Bei hö-
heren Drehzahlen wurden die Oberflächenveränderungen zwar schon nach weniger Reib-
vorgängen beobachtet, was allerdings bei höheren Geschwindigkeiten und gleicher Reib-
zeit durch den längeren Reibweg begründet werden kann. Daher werden hier beispielhaft
nur die Ergebnisse vorgestellt, die bei Reibbelastungen bei 2300 U/min erhalten wurden.
In Abbildung 4.17 ist die MAF-Berechnung der Positiv- (oben) und Negativ- (unten)
SIMS-Signale für eine simulierte Synchronisation bei 2300 U/min dargestellt. In diesem
Fall zeigt PC 2 im positiven SIMS-Modus und PC 1 im negativen SIMS-Modus die che-
mischen Unterschiede zwischen belasteten und unbelasteten Bereichen. Die berechneten
Scores sind jeweils über den dazugehörigen Loadings farbkodiert dargestellt. Die Farb-
skala befindet sich neben den Loadings, so dass die Loadings der einzelnen Massensignale
leichter den Scores zugeordnet werden können. Die Auswertung der Scores und Loadings
kann wie in Abschnitt 2.4 beschrieben durchgeführt werden: Die Signale mit positivem
Loading sind intensiver in den Pixeln mit positivem Score (rot) und schwächer in den
Pixeln mit negativem Score (blau). Zur Verdeutlichung der Zusammenhänge zwischen
den ToF-SIMS-Ionenverteilungsbildern und der MAF-Berechnung sind für diese Oberflä-
chenanalyse zusätzlich einige relevante Ionenverteilungsbilder, die Teil der Berechnung
der MAF-Auswertung waren, in Abbildung 4.18 dargestellt.
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Abbildung 4.17: Scores und Loadings der MAF-Auswertung positiver (oben) und negativer (un-
ten) SIMS-Signale der Ionenverteilungsbilder von der Oberfläche eines 1 mal 1 s bei 2300 U/min
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Jedes mit der MAF-Auswertung berechnete Loading stellt jeweils die Varianz eines Sig-
nals bezüglich nur einer Eigenschaft des Datensatzes dar. Deshalb ist bei der weitergehen-
den Interpretation der MAF-Auswertungen zu beachten, dass aus den Ergebnissen keine
quantitativen Aussagen zu den einzelnen Teilchenkonzentrationen an einer Stelle auf dem
Reibkörper getroffen werden können. Ebenso lässt sich nicht ableiten, um welchen Fak-
tor sich die Teilchenkonzentrationen an der Oberfläche aufgrund der Reibbelastung ver-
ändern. Einzig semi-quantitative Auswertungen zu relativen Intensitätsveränderungen der
einzelnen Signale aufgrund der Reibbelastung können durchgeführt werden.
Das Ergebnis der MAF-Berechnung (Abbildung 4.17) sowie die Ionenverteilungsbilder
(Abbildung 4.18) für den einmal belasteten Stahlstempel zeigen ein erhöhtes Kupfersi-
gnal in Bereichen mit positiven Scores. Da Kupfer weder im Öl noch im verwendeten
Stahl vorhanden ist, ist dies als Abrieb von den Trapezen des Messingstempels ein Nach-
weis für die durch Reibung beanspruchten Bereiche. Der Nachweis des Kupfers ist ebenso
ein Beweis dafür, dass zumindest Mischreibung und keine rein hydrodynamische Reibung
stattgefunden haben muss. Hier wie in allen nachfolgenden MAF-Berechnungen sind die
Scores der durch Reibung belasteten Bereiche positiv, also rot, und die der unbelasteten
negativ (blau) dargestellt. Anhand dieser Scores ist auch der konstruktionsbedingt unter-
schiedliche Anpressdruck in der rechten und linken Bildhälfte erkennbar.
Als eindeutiges Stahlsubstratsignal ist für die weitere Auswertung das Eisensignal von
Bedeutung. Wie schon zuvor das Kupfersignal zeigt es einen durch die Reibung ver-
ursachten Signalanstieg. Auch bei den charakteristischen Signalen der beiden oberflä-
chenaktiven Additive ZDDP und Kalziumsulfonat (vgl. Tabelle 4.9) kommt es zu ei-
nem Anstieg der Sekundärionensignale durch den einmaligen Reibvorgang auf der Stahl-
oberfläche. Einzig die als originäre Oberflächenverunreinigungen bekannten SignaleNa+,
CHN+ und K+ verringern sich durch die Beanspruchung.
Die durch den Reibvorgang hervorgerufenen Signalveränderungen lassen sich folgender-
maßen erklären. Durch den einmaligen Reibvorgang werden Oberflächenverunreinigun-
gen wie Na+, CHN+ und K+ abgetragen, die auch durch die Reinigungsprozedur der
Substrate mit n-Hexan nicht entfernt werden konnten und wie in Kapitel 2.1.1 beschrie-
ben ausschlaggebend für den Reibungskoeffizienten zu Beginn des Einlaufvorgangs sind.
So wird die Stahloberfläche freigelegt und die oberflächenaktiven Additive können dort
nach Beendigung des ersten Reibvorgangs sehr gut an der freigelegten Stahloberfläche
anbinden. Vermutlich werden auch Kohlenwasserstoffverunreinigungen durch diesen ein-
maligen Reibprozess abgetragen. Jedoch weisen ihre Signale keine negativen Loadings
auf, da Kohlenwasserstoffe auch ein großer Bestandteil der oberflächenaktiven Additive
sind, die sich jetzt an die freigelegte Stahloberfläche anlagern. Die Scores und Loadings
deuten insgesamt zwar auf eine erhöhte Anlagerung der Additive auf den Reibspuren hin,
allerdings ist die Additivschicht nicht so dicht wie die ursprünglichen Verunreinigungen
neben der Reibspur. Auch eine deckende Phosphatglasschicht ist noch nicht nachweisbar,
so dass auf der Reibspur noch verstärkt das Eisensignal nachgewiesen wird.
Die Ergebnisse bei Erhöhung der Anzahl der simulierten Synchronisationen auf zehn
Reibvorgänge sind durch die Scores und Loadings in Abbildung 4.19 dargestellt. Im Bild
der Scores ist nun auch der große unbelastete Bereich in der Mitte der Stahlprobe zu er-
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kennen. Wie bei der einmal belasteten Stahloberfläche zeigen die Signale der positiven
Sekundärionen Cu+ und Fe+ positive Loadings und Na+, CHN+ und K+ negative Loa-
dings. Auch die Signale der ZDDP-Anionen weisen wie bei der einmalig belasteten Probe
positive Loadings auf. Im Gegensatz zu Abbildung 4.17 zeigen allerdings jetzt sowohl die
Signale der Sulfonsäuren als auch die des Phosphatglases (PO−3 ) ein inverses Verhalten.
Ihre Intensität ist nun auf den belasteten Bereichen geringer als auf den unbelasteten.
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Abbildung 4.19: Scores und Loadings der MAF-Auswertung positiver (oben) und negativer (un-
ten) SIMS-Signale der Ionenverteilungsbilder von der Oberfläche eines 10 mal 1 s bei 2300 U/min
belasteten Stahlreibkörpers
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Eine Fragmentierung der langen, zuvor angebundenen Sulfonsäureketten bei der wieder-
holten Reibbelastung kann als Ursache für den Signalrückgang auf den belasteten Be-
reichen ausgeschlossen werden. Dies zeigen unter denselben Bedingungen durchgeführ-
te Reibexperimente, bei denen das Schmiermittel allein mit Kalziumsulfonat additiviert
war. Diese Messungen zeigen auch nach 300 Reibbelastungen einen Anstieg der Sul-
fonsäuresignale auf der Reibspur (nicht dargestellt). Einzig die Sulfonsäuremoleküle aus
Massenbereich III zeigen einen Signalabfall infolge der Reibbelastung. Dies spricht da-
für, dass durch die Reibprozesse nur die längsten Kohlenwasserstoffketten fragmentieren.
Da aber bei Verwendung des voll additivierten Getriebeöls nach zehn Reibvorgängen al-
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le Sulfonsäuresignale einen reibungsbedingten Signalabfall zeigen, muss es hierfür eine
andere Ursache geben. Möglicherweise wurde durch die wiederholten Reibvorgänge die
Probenoberfläche stärker erwärmt als nach nur einem Reibvorgang. Dadurch hat sich das
Adsorptionsgleichgewicht der Additive zum ZDDP hin verschoben, wie es auch schon in
Abschnitt 4.2.1.1 beobachtet und diskutiert wurde.
Obwohl das PO−3 -Signal ein Signal des Phosphatglases ist und dieses unter der Reibbe-
lastung entstehen sollte, ist der Rückgang des PO−3 -Signals auf den Reibspuren bei ge-
stiegener Reibbelastung kein Widerspruch. Denn wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, kann
das PO−3 -Signal auch von angelagerten, noch nicht vollständig zu Phosphatglas transfor-
mierten ZDDP-Molekülen stammen. Setzt aufgrund der Reibbelastung die Bildung einer
Phosphatglasschicht aus diesen ZDDP-Molekülen ein, führt dies an der Oberfläche der
Phosphatglasschicht zur Ausbildung einer negativen Partialladung durch die dort anwe-
senden Sauerstoffatome. Hieran lagern sich bevorzugt Kationen des Getriebeöls wie das
Ca+ oder das Zn+ an, worauf die positiven Loadings dieser Kationen hindeuten. Die
durch diese Kationen verursachte Abdeckung der Phosphatglasschicht könnte wiederum
zu einer Abnahme des PO−3 -Signals auf den beanspruchten Bereichen der Oberfläche
führen, wie schon bei den rein thermisch erzeugten Schichten in Abschnitt 4.2.1.1 ar-
gumentiert worden war. Allerdings scheint die gebildete Phosphatglasschicht noch nicht
deckend zu sein, da auf den durch Reibung belasteten Bereichen immer noch vermehrt
Eisen vom Stahlsubstrat nachgewiesen werden kann.
In Abbildung 4.20 sind die Verhältnisse nach 100 Reibvorgängen dargestellt. Das ten-
denzielle Verhalten der Additivsignale bleibt im Vergleich zu der zehnmal beanspruch-
ten Stahloberfläche erhalten. So lässt sich erkennen, dass auf diesen Reibspuren neben
Schwefel und Kalzium immer noch – wenn auch nur leicht – verstärkt das ZDDP nachge-
wiesen werden kann. Einzig das Loading des Eisens ist nun stark negativ. Das bedeutet,
dass die Intensität des Eisens nun auf den Reibspuren geringer ist als zwischen diesen.
Dies deutet darauf hin, dass durch die wiederholten Reibvorgänge an der Stahloberflä-
che im Bereich der Reibspuren über einen längeren Zeitraum Temperaturen herrschten,
die hoch genug für die Bildung eines Phosphatglases waren. So konnten die nach zehn
Reibvorgängen vorhandenen Phosphatglasinseln zu einer deckenden Schicht zusammen-
wachsen, was zu einer Verringerung des Substratsignals führt.
Durch diese Bildung des Phosphatglases hat sich die chemische Zusammensetzung der
Oberfläche möglicherweise stark verändert. Trotzdem können die in Abschnitt 2.2 be-
schriebenen Sputter- und Ionisationsmatrixeffekte der ToF-SIMS als alleinige Ursache
für die nachgewiesenen Intensitätsunterschiede ausgeschlossen werden. Dies soll im Fol-
genden kurz begründet werden.
Das über alle detektierten Sekundärionen aufsummierte Ionenverteilungsbild (nicht dar-
gestellt) zeigt keine signifikante Abhängigkeit der Gesamtzählrate von den Stellen unter-
schiedlicher Oberflächenbeanspruchung. Der Sputtermatrixeffektes, der sich global auf
alle Sekundärionen in gleicher Weise auswirkt, kann daher als Ursache für die Signalver-
änderungen auf den Reibspuren ohne weiteres ausgeschlossen werden. Die nahezu homo-
gene Verteilung der Gesamtzählrate lässt auch den Ionisationsmatrixeffekt als Ursache
für die beobachteten lokalen Unterschiede in den Sekundärionenverteilungsbildern der
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Additiv- und Substratsignale unwahrscheinlich erscheinen. Zwar hat sich nach 100 Reib-
vorgängen eine deckende Phosphatglasschicht mit einem hohen Sauerstoffanteil an der
Oberfläche der durch Reibung beanspruchten Bereiche gebildet. Jedoch kann davon aus-
gegangen werden, dass auch das Eisensubstrat selbst zumindest teilweise an der Ober-
fläche oxidiert war. Aufgrund des hohen Sauerstoffanteils in allen Oberflächenbereichen
kann somit der Einfluss eines durch die chemische Zusammensetzung der Oberfläche her-
vorgerufenen Ionisationsmatrixeffektes als eher gering eingestuft werden.
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Abbildung 4.20: Scores und Loadings der MAF-Auswertung positiver (oben) und negativer (un-
ten) SIMS-Signale der Ionenverteilungsbilder von der Oberfläche eines 100 mal 1 s bei 2300 U/min
belasteten Stahlreibkörpers
Lo
a
di
n
gs
Lo
a
di
n
gs
Scores auf 2
Masse / u
Mas e / u
5
0
-5
-10
-15
-20
10
5
0
-5
20 40 60 80 100 120 140 160
100 200 300 400 500 600
positiv
SIMS
negativ
SIMS
Fläche: 9×1 mm2
Fläche: 9×1 mm2
Na
K
Ca
Fe
Zn
CuC5H9
C6H11 C7H13
S
SO3
PO3
ZDDP ZDDP
Sulfonat
Sulfonat
Sulfonat
Unterstützt wird diese Einschätzung durch das antikorrelierte Verhalten chemisch ähnli-
cher, identisch geladener Sekundärionen. So zeigt sich beispielsweise bei den Signalen
der positiven Sekundärionen eine Antikorrelation der Signale der chemisch sehr ähnli-
chen Kalium- und Kalziumkationen. Des Weiteren weist das Signal des SO−3 in Abbil-
dung 4.20 ein negatives Loading auf, während das S− ein positives Loading besitzt. Und
auch das belastungsabhängige Verhalten der ZDDP-Signale wie z. B. PSO− und PSO−2
ist invers zu dem der Moleküle PO−3 und SO−3 , die sich in Bezug auf Größe und che-
mische Zusammensetzung sehr ähnlich sind. Beide Matrixeffekte sollten sich aber vor
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allem auf ähnliche Oberflächenspezies gleich auswirken, wie in Abschnitt 2.2.3 beschrie-
ben wurde. Die beobachteten Signalveränderungen scheinen daher zumindest qualitativ
durch unterschiedliche Anteile an der Oberflächenzusammensetzung belasteter und nicht
belasteter Oberflächenbereiche hervorgerufen worden zu sein. Demzufolge deuten auch
die negativen Loadings der Sulfonsäureanionen auf eine verringerte Konzentration die-
ser Spezies auf den belasteten Oberflächenbereichen hin, zumal sie über die SO−3 -Gruppe
an die Oberfläche angebunden sind und die Loadings dieser beiden Spezies miteinander
korrelieren.
Die Ergebnisse der MAF-Berechnungen der Positiv- und Negativ-SIMS-Analysen nach
300 Synchronisationssimulationen sind, insbesondere für die Negativ-SIMS-Messung, in
einem etwas größeren Ausschnitt des Stahlreibstempels in Abbildung 4.21 dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass bei weiterer Steigerung der Reibbelastung das Verhalten der Additiv-
und Substratsignale im Vergleich zu 100 durchgeführten Reibvorgängen qualitativ unver-
ändert bleibt. Dies legt den Schluss nahe, dass sich die chemische Zusammensetzung der
obersten Monolagen auf dem Stahlsubstrat nach 100 Reibvorgängen nicht mehr signifi-
kant ändert. Einzig die Kohlenwasserstoffsignale, die dem bei der Reinigung verwende-
ten n-Hexan zugeordnet werden konnten (siehe Tabelle 4.9), sind nun weniger intensiv
auf den belasteten Bereichen nachweisbar.
Nun soll überprüft werden, ob der Rückgang des Substratsignals (Fe+) in den durch tri-
bologische Beanspruchung belasteten Bereichen trotz gleichzeitiger Abnahme des Phos-
phatglassignals (PO−3 ) nach 100 bzw. 300 Reibvorgängen auf die Ausbildung einer das
Stahlsubstrat abdeckenden Phosphatglasschicht zurückzuführen ist. Daher wurde sowohl
auf der Reibspur als auch zwischen den beanspruchten Bereichen je ein Tiefenprofil er-
stellt, um auch Informationen von den Schichten unterhalb der obersten Monolagen zu
erhalten. Diese wurden an zwei Stellen auf der 300 mal belasteten Stahlprobe in dem
Bereich durchgeführt, in dem der Stahlkörper den höchsten Beanspruchungen ausgesetzt
gewesen war und somit der Effekt am ausgeprägtesten ist. Die dabei analysierte Fläche be-
trug 50×50µm2. Die Signale des PO−3 und des Substrates (Fe als Verbindung mit 18O−2 )
sind in Abbildung 4.22 gegen die von der Sputterquelle aufgebrachte Sputterionendo-
sisdichte aufgetragen. Das Sauerstoffisotop 18O−2 stammt vom Sauerstoff-Flooding, das
während der Analyse durchgeführt wurde, um die chemische Matrix während des Sputter-
prozesses in die Tiefe hinein annähernd konstant zu halten. Die auf die Probenoberfläche
aufgebrachte Sputterionendosisdichte ist proportional zur Zerstäubungsausbeute bzw. zur
Anzahl der von der Oberfläche abgetragenen Sekundärteilchen und somit auch zur Analy-
setiefe. Nach Berechnungen von YAMAMURA liegt die Zerstäubungsausbeute bei einem
monoelementaren Eisensubstrat bei ungefähr vier Atomen pro Primärion [Yam96], wor-
aus sich für die erreichte Gesamtsputtertiefe ein Wert von einigen Nanometern errechnen
lässt. Dieser Wert ist allerdings nur als Schätzung anzusehen, da genaue Werte für die Zer-
stäubungsausbeute von Phosphatglasschichten und Schichten aus Fe-P-O-Mischungen
nicht vorliegen.
Die zwischen den Reibspuren aufgenommenen Tiefenprofile (blau) zeigen nach Einschal-
ten der Sputterquelle einen sofortigen Anstieg beider Signale. Nach Durchlaufen eines
Maximums fällt das PO−3 -Signal relativ schnell wieder ab, was darauf hinweist, dass die
hier detektierten PO−3 -Ionen aus einer nur sehr dünnen Schicht aus angelagerten Mole-
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Abbildung 4.21: Scores und Loadings der MAF-Auswertung positiver (oben) und negativer (un-
ten) SIMS-Signale der Ionenverteilungsbilder von der Oberfläche eines 300 mal 1 s bei 2300 U/min
belasteten Stahlreibkörpers
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Abbildung 4.22: Auf das jeweilige Intensitätsmaximum normierte Tiefenverläufe des PO−3 - und
des Fe18O−2 -Signals aufgenommen auf (rot) und neben (blau) einer Reibspur des Stahlreibkörpers
aus Abbildung 4.21
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külen stammen, die schnell abgetragen wird. Dies wird bestätigt durch das Substratsignal
des Eisens, das sofort nach Beginn des Sputtervorgangs ebenfalls ansteigt und nach kur-
zer Zeit bereits sein Intensitätsmaximum erreicht. Somit kann davon ausgegangen werden,
dass hier durch den Sputterprozess das Substrat schon nach kurzer Sputterdauer freigelegt
ist.
Bei dem Tiefenprofil auf der Reibspur (rot) verhält es sich anders. Die Verläufe der
PO−3 - und Fe18O−2 -Signale deuten darauf hin, dass auf den durch Reibung beanspruchten
Oberflächenbereichen im Gegensatz zu den benachbarten Bereichen eine deckende Phos-
phatglasschicht vorhanden ist, die sich bis in eine größere Tiefe erstreckt. So erreicht das
PO−3 -Signal sein Intensitätsmaximum deutlich später verglichen mit dem Verlauf im be-
nachbarten unbelasteten Bereich. Das Eisensignal (Fe18O−2 ) verbleibt dementsprechend
zunächst auf niedrigem Niveau, bevor es erst mit Erreichen des Maximums im PO−3 -
Signal anzusteigen beginnt.
Des Weiteren ist der Anstieg des Substratsignals sowie der Abfall des PO−3 -Signals im
Bereich neben der Reibspur deutlich stärker ausgeprägt als auf der Reibspur. Dort befindet
sich eine deckende Phosphatglasschicht mit lokal unterschiedlicher Dicke und das PO−3 -
Signal beginnt erst dann zugunsten des Substratsignals zu fallen, wenn das Phosphatglas
durch den Sputterprozess soweit abgetragen ist, dass die ersten weniger stark abgedeckten
Bereiche des Substrates freigelegt werden. Während der weiteren Analyse werden durch
den fortschreitenden Sputterprozess immer mehr Bereiche des Substrates vom Phosphat-
glas freigelegt, wodurch der vergleichsweise langsame Anstieg des Substratsignals zu
erklären ist. Auf dieses langsame Freilegen der Stahloberfläche, das durch die Topogra-
phie der Oberfläche hervorgerufen wird und eine bessere Tiefenauflösung verhindert, wird
noch einmal in anderem Zusammenhang in Kapitel 4.3.1.3 näher eingegangen.
Wie schon bei den thermisch erzeugten Schichten in Kapitel 4.2.1.1 führt also auch hier
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die Bildung der Phosphatglasschicht nicht nur zu einem Abfall des Substratsignals son-
dern auch zu einem Abfall des PO−3 -Signals aufgrund von Adsorption positiver Ionen wie
dem Kalzium, die diese Phosphatglasschicht abdecken.
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Abbildung 4.23: Auf ihr jeweiliges Maximum normierte Tiefenverläufe einiger charakteristischer
Signale aufgenommen auf einer Reibspur des Stahlkörpers aus Abbildung 4.21
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Auf dem so identifizierten Bereich mit durch Reibung gebildeter Phosphatglasschicht
wurde mit Hilfe der Tiefenverläufe weiterer charakteristischer Signale der angelagerten
Additive die Zusammensetzung der tribologischen Schichten eingehender analysiert. Das
Ergebnis ist in Abbildung 4.23 dargestellt. Hierbei sind auch die Intensitäten mit aufge-
tragen, die aufgenommen worden sind, bevor die Sputterquelle zugeschaltet worden war
(Sputterionendosisdichte = 0 cm-2). Dies gestattet einen besseren Vergleich mit den Inten-
sitäten der Additivsignale, die von den obersten Monolagen erhalten wurden.
Man erkennt, dass die Signale des ZDDP (PSO−2 ) und auch die der Sulfonsäuren
(SO3C8H−7 ) sofort bis auf ein Rauschlevel abfallen. Sie lagern sich dementsprechend
nur an der Oberfläche an und werden zu Beginn des Sputterprozesses sofort abgetra-
gen. Das S−-Signal zeigt dagegen zunächst einen Anstieg, bevor es nach Abtrag einiger
weniger Monolagen wieder abfällt. Das Intensitätsmaximum liegt dabei im Bereich des
Abfalls der Signale der oberflächenaktiven Additive und in der ansteigenden Flanke des
Phosphatglassignals (PO−3 ). Das S−-Signal zeigt qualitativ einen von den anderen Ad-
ditivsignalen abweichenden Verlauf, was darauf hinweist, dass es nicht von einem der
an der Oberfläche adsorbierten Additivmoleküle stammt. Stattdessen wird das Schwefel
unterhalb der durch die adsorbierten Additive gebildeten obersten Monolagen detektiert.
Möglicherweise handelt es sich dabei um ein Reaktionsprodukt des ZDDP, das mit in
die Phosphatglasschicht eingebaut wird oder aber durch den Reibprozess in die oberen
Schichten des Phosphatglases eingebracht wird. Dabei scheinen die substratnahen Schich-
ten weniger mit Schwefel verunreinigt zu sein als die äußeren.
Dies lässt sich erklären durch unterschiedliche Bildungsgeschwindigkeiten der Schichten
in unterschiedlichem Abstand zur Substratoberfläche. Wie in Abschnitt 4.2.2 gezeigt wur-
94
4.3. UNTERSUCHUNG MITTELS TRIBOTESTER ERZEUGTER TRIBOSCHICHTEN
de, zersetzen sich zum einen die ZDDP-Moleküle unter dem Einfluss von Eisen schon bei
geringeren Temperaturen, was eine höhere Wachstumsgeschwindigkeit der Phosphatglas-
schicht ermöglicht. Zum anderen ist diese Phosphatglasschicht in der Nähe des Stahlsub-
strates aufgrund der erhöhten Durchsetzung mit Eisenatomen deutlich stabiler, was dort
einen geringeren Verschleiß zur Folge hat. Mit zunehmender Dicke der Phosphatglas-
schicht und damit abnehmender Durchsetzung mit Eisenatomen kommt es an den äuße-
ren Lagen dieser Schicht zu einem starken Rückgang der Wachstumsgeschwindigkeit, so
dass sich dort immer mehr Schwefel in der Schutzschicht einlagern kann. Wie in Kapi-
tel 4.2.2.3 gezeigt wurde, führt dies zu einem Rückgang der mechanischen Stabilität, so
dass das Schichtwachstum infolge dessen stagniert. Vergleicht man diese unter Reibbe-
lastung entstandenen Schichten mit denjenigen, die unter rein thermischen Bedingungen
hergestellt und in Kapitel 4.2.2 vorgestellt wurden, so entsprechen zumindest in Bezug auf
Wachstumsgeschwindigkeit und Schwefelverunreinigungen die äußeren Lagen der durch
Reibbelastung erzeugten Schichten eher denjenigen, die bei Präparationsart B entstanden
sind. Dagegen entsprechen die inneren Lagen der tribologisch erzeugten Phosphatglas-
schicht eher einer nach Präparation C670 entstandenen substratnahen Schicht.
Im weiteren Verlauf des Tiefenprofils zeigt sich der anhand von Abbildung 4.22 beschrie-
bene Verlauf des Eisen- und des PO−3 -Signals.
4.3.1.2 Einfluss des Anpressdruckes, der Reibgeschwindigkeit und der
davon abhängigen Oberflächentemperatur
Nach KRAUSE und POLL wird der Verschleißbetrag pro Reibarbeit zweier Reibkörper als
Funktion aus Anpressdruck und Relativgeschwindigkeit beschrieben und auf die Tem-
peratur im Kontaktbereich zurückgeführt (Gleichung 2.1). In diesem Kapitel sollen nun
die Auswirkungen von Anpressdruck, Relativgeschwindigkeit und Oberflächentempera-
tur auf die Zusammensetzung der Grenzschichtoberfläche anhand der Oberflächenanalyse
der 300 Reibbelastungen ausgesetzten Stahlprobe näher untersucht werden.
Abbildung 4.24 zeigt noch einmal nur das Score-Verteilungsbild dieser bereits in Ab-
bildung 4.21 vorgestellten Analyse, in dem deutlich die Auswirkungen der leichten Ver-
kippung der Reibkörper zueinander auf der Oberfläche des Stahlreibkörpers zu erkennen
sind. Zur besseren Orientierung ist das Bild in drei Sektoren unterteilt. Aufgrund der von
der Bohrmaschine festgelegten Drehrichtung haben die Messingtrapeze des Gegenreib-
stempels die Sektoren von I über II zu III überschritten. Wegen der Neigung der Reibpart-
ner zueinander ist dabei der Anpressdruck der Messingtrapeze auf die Stahloberfläche in
Sektor I zunächst gering. Dieser steigert sich zu Sektor II hin kontinuierlich bis zu dem
Bereich, in dem der maximale Anpressdruck und somit die höchste Reibung vorgelegen
hat. Dies ist an den tief roten Scores der Reibspuren zu erkennen. In Sektor III verringert
sich zwar aufgrund der Neigung der Anpressdruck wieder, allerdings kann in diesem Be-
reich davon ausgegangen werden, dass die Oberflächen der vorher in Sektor II sehr stark
durch die Reibung beanspruchten Messingtrapeze noch deutlich heißer sind als sie es in
Sektor I waren.
Eine Untersuchung des Einflusses des Anpressdruckes auf die Veränderung der Zusam-
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Abbildung 4.24: Scores aus der MAF-Auswertung der Negativ-SIMS-Signale aus Abbildung 4.21
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mensetzung der äußeren tribologischen Schichten ist bei einer Analyse der Sekundärio-
nensignale längs einer Reibspur möglich, da dort die Relativgeschwindigkeit der beiden
Reibpartner zueinander konstant bleibt. Die Abhängigkeit der chemischen Zusammenset-
zung von der Relativgeschwindigkeit sollte hingegen bei Betrachtung der Sekundärionen-
signale in radialer Richtung beobachtet werden können.
Die so beobachteten Veränderungen der Oberflächenzusammensetzung können dabei ent-
weder durch den direkten Einfluss der Reibung verursacht worden sein oder aber indirekt
durch die vom Reibprozess induzierte Erhöhung der Oberflächentemperatur. Um diese
Einflüsse voneinander trennen und abschätzen zu können, werden die chemischen Verän-
derungen sowohl auf den Reibspuren als auch in den benachbarten Regionen, in denen
keine Reibung stattgefunden hat, untersucht. Dort hat allerdings aufgrund von Wärme-
leitung von den benachbarten beanspruchten Bereichen zumindest ein Temperaturanstieg
stattgefunden.
Einfluss des Anpressdruckes
Die Abhängigkeit der Oberflächenzusammensetzung vom Anpressdruck ist deutlich in
Abbildung 4.24 zu erkennen. So ist in Sektor II der Anpressdruck und damit der Ein-
fluss auf die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Veränderungen der Oberflächen-
zusammensetzung am höchsten. Allerdings sind die Beträge der Loadings der ZDDP-
Signale (vgl. Abbildung 4.21) verhältnismäßig klein, was darauf hinweist, dass der Ver-
lauf dieser Signale nicht sehr gut durch die hier dargestellte Hauptkomponente beschrie-
ben wird. Die Ursache hierfür liegt in einem bemerkenswerten Verlauf der ZDDP-Signale,
der in der MAF-Auswertung durch eine andere Hauptkomponente beschrieben wird und
hier direkt anhand des PS2O−-Sekundärionenbildes (Abbildung 4.25) vorgestellt werden
soll.
Folgt man den durch Reibung belasteten Streifen (a) des PS2O−-Signals von Sektor I
weiter nach rechts unten, wo nach Abbildung 4.24 die höchste Belastung vorlag, so
sieht man einen Signalabfall auf den Belastungsspuren (a) und einen leichten Signalan-
stieg zwischen diesen in mechanisch unbelasteten Bereichen (b). Beim weiteren Verlauf
in Sektor III wechselt der Intensitätsverlauf wieder, wobei allerdings nun der Kontrast
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zwischen den Bereichen (a) und (b) deutlich höher ist als noch in Sektor I. Die ZDDP-
Signalintensitäten steigen auf den belasteten Bereichen wieder an, während sie auf den
mechanisch unbelasteten Streifen wieder abfallen. Somit ergibt sich ein inverses Verhal-
ten der ZDDP-Signale in Sektor III und Sektor I im Vergleich zu Sektor II. In diesem
am stärksten belasteten Kreissektor des Stahlstempels ist die Intensität des ZDDP nun am
höchsten auf den mechanisch unbelasteten Bereichen (b).
PS O2
-
Fläche:9 x 4 mm
2
Abbildung 4.25: Intensitätsverteilung des PS2O−-Signals des 300 mal 1 s bei 2300 U/min belaste-
ten Stahlreibkörpers
PS2O
−
Fläche: 9×4 mm2
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Dieser Signalabfall auf den Reibspuren in Sektor II kann nicht durch eine Erhöhung der
Relativgeschwindigkeit zwischen den beiden Reibpartnern und einem damit verbunde-
nen Temperaturanstieg erklärt werden, da er auf allen Reibspuren unabhängig von der
Position in radialer Richtung stattfindet. Hierbei kann es sich nur um einen vom Druck
abhängigen Einfluss auf die Zusammensetzung der Oberflächen handeln, der durch die
Verkippung der Reibstempel zueinander hervorgerufen wird. Aufgrund dessen steigt die
Temperatur auf allen Reibspuren in Sektor II an und kann, wenn sie Werte von über 670 K
erreicht, zu einer temperaturabhängigen Verringerung der ZDDP-Signale führen, wie sie
nach Abbildung 4.5 zu erwarten ist. Zwischen den belasteten Bereichen steigt daraufhin
durch Wärmeleitung ebenfalls die Temperatur. Bleiben dort die Temperaturen allerdings
noch unterhalb von 670 K, bei der für die ZDDP-Signalintensitäten in Kapitel 4.2.1.1 ein
Maximum beobachtet wurde, können die Signale des ZDDP zwischen den durch Reibung
beanspruchten Bereichen noch weiter, auf größere Werte als in Sektor I und III ansteigen.
Neben dieser druckabhängigen Veränderung der für ZDDP charakteristischen Signale ist
ebenso eine Asymmetrie zwischen Sektor I und Sektor III zu erkennen. Obwohl das qua-
litative Verhalten der dargestellten ZDDP-Signale in beiden Sektoren gleich ist, sind die
absoluten Intensitäten auf den Reibspuren (a) in Sektor III deutlich höher und somit die
Kontraste intensiver. Auch dies lässt sich allein durch einen Einfluss der Temperatur er-
klären. Die Oberflächen der Messingtrapeze, die sich in Sektor II durch die bei hohem
Anpressdruck stattgefundene Reibung stark erwärmt haben, besitzen in Sektor III immer
noch eine erhöhte Temperatur, die durch Wärmeleitung auch auf den Stahlreibstempel
übertragen wird. Der hierbei auf der Stahloberfläche erreichte Wert reicht zwar nicht mehr
aus, um wie in Sektor II einen Abfall der ZDDP-Signale zu verursachen, führt allerdings
auf den beanspruchten Flächen des Stahlstempels noch zu einer im Vergleich zu Sektor I
stärkeren Oberflächenanlagerung von ZDDP.
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Einfluss der Reibgeschwindigkeit
Um eine Abhängigkeit der Grenzschichtzusammensetzung allein von der Relativge-
schwindigkeit untersuchen zu können, wurde aus dem in Abbildung 4.24 präsentierten
Messergebnis ein Linescan berechnet, der die Signalintensitäten von innen nach außen
über die Reibspuren darstellt. Somit erhält man eine Intensitätsabhängigkeit der Signale
vom Radius der Trapeze und somit von der Reibgeschwindigkeit.
Allerdings muss dabei berücksichtigt werden, dass aufgrund der Verkippung zumindest
während der ersten Reibprozesse ein Druckgradient vorlag, der anscheinend in der hier
dargestellten Form in Sektor II von der Mitte ausgehend nach außen anstieg. Anzunehmen
ist, dass dieser Druckgradient während der Einlaufphase für einen stärkeren Verschleiß
auf den äußeren Trapezen des Messingstempels sorgte, so dass diese bei fortgesetzter
Reibung dermaßen abgeflacht wurden, dass sich der ursprüngliche Druckgradient nach
einigen Reibprozessen weitestgehend abgebaut hat. Nach der Einlaufphase sollte sich
dann bei einem von der Mitte ausgehend nach außen errechneten Linescan durch Sek-
tor II, hauptsächlich der Einfluss der radiusabhängigen Reibgeschwindigkeit nachweisen
lassen. Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Abbildung 4.26 am Beispiel des S−-Signals
(rot) und des für das Kalziumsulfonat charakteristischen Anionensignals SO3C8H−7 (blau)
dargestellt.
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Abbildung 4.26: Aus den in Abbildung 4.21 dargestellten Messergebnissen errechneter Line-
scan über die Reibspuren von der Mitte aus senkrecht nach außen durch den in Abbildung 4.24
gekennzeichneten Sektor II
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Bei dem erstellten Linescan ist das durch die Reibbelastung hervorgerufene inverse Ver-
halten des S−- und des SO3C8H−7 -Signals zu erkennen. Der Schwefel kann verstärkt auf
den durch Reibung beanspruchten Bereichen (a) nachgewiesen werden, wo die Signale
der Sulfonsäuren einen Intensitätsrückgang (vgl. Abb. 4.21) zeigen. Auf den nicht direkt
beanspruchten Bereichen (b) ist das Signalverhältnis der beiden dargestellten Signale da-
gegen invers.
Vergleicht man diese Signale auf (a) von innen nach außen, wobei wie beschrieben haupt-
sächlich der Einfluss der Relativgeschwindigkeit nachzuweisen sein sollte, ist ein Anstieg
der Maximalintensität des S−-Signals und ein leichter Abfall der Minimalintensität des
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SO3C8H
−
7 -Signals zu erkennen. Anscheinend führt die nach außen hin zunehmende Re-
lativgeschwindigkeit auf den beanspruchten Bereichen (a) zu einer erhöhten Einlagerung
von Schwefel in die oberen Lagen der gebildeten tribologischen Schicht, wie es schon
zu Ende des Kapitels 4.3.1.1 geschlussfolgert worden war. Eine Erhöhung der Beanspru-
chung durch eine steigende Reibgeschwindigkeit erhöht dabei die Menge des eingela-
gerten Schwefels. Des Weiteren scheint die dort aufgrund der gestiegenen Reibbeanspru-
chung stark angestiegene Temperatur eine verringerte Adsorptionswahrscheinlichkeit der
Sulfonsäureanionen (hier SO3C8H−7 ) zur Folge zu haben, wie es in Abschnitt 4.2.1.1 für
Temperaturen über 670 K nachgewiesen werden konnte.
Ebenso ist auf den nicht direkt durch Reibung beanspruchten Bereichen (b) von innen
nach außen ein Abfall der Maximalintensitäten des SO3C8H−7 -Signals zu erkennen. Hier
ist von einem zunehmenden Temperaturanstieg aufgrund von Wärmeleitung von den
durch Reibung beanspruchten Bereichen (a) auszugehen, wodurch die Anlagerung der
Sulfonsäureanionen zu Gunsten der ZDDP-Moleküle abnimmt, wie ebenfalls in Kapi-
tel 4.2.1.1 gezeigt worden war.
Temperaturabhängigkeit
Schon anhand der ZDDP-Signale und des Linescans im vorangegangenen Absatz konnten
durch Signalveränderungen in den Bereichen zwischen den Reibspuren Veränderungen
der Oberflächenzusammensetzung nachgewiesen werden, die allein durch einen Tempera-
turanstieg hervorgerufen worden sind, der durch die Wärmeleitung von den benachbarten
durch Reibung beanspruchten Bereichen induziert worden ist.
Na
+
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2
Abbildung 4.27: Intensitätsverteilung des Natriums als Beispiel eines unspezifischen Adsorbats
aufgenommen auf dem 300 mal 1 s bei 2300 U/min belasteten Stahlreibkörper
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Auch die Signale der originären Oberflächenadsorbate wie Natrium, die sich schon vor
den Reibexperimenten auf der Oberfläche befunden haben und nicht durch die Reini-
gungsprozedur entfernt werden konnten, zeigen eine Abhängigkeit von der Oberflächen-
temperatur, wie in Abbildung 4.27 zu sehen ist. Auf den Reibspuren (a) selbst wird wie
zuvor beschrieben aufgrund des Abriebs kaum noch Natrium nachgewiesen. Im völlig
unbeanspruchten Bereich (1) ist die Signalintensität des Natriums maximal, wohingegen
sie im Vergleich dazu zwischen den Reibspuren (b) und im Bereich (2) deutlich verrin-
gert ist. Die Veränderung auf diesen mechanisch unbeanspruchten Flächen ist ein rein
temperaturbedingter Effekt. Aufgrund von Wärmeleitung entstehen während der Reibex-
perimente auch direkt neben den Reibspuren Oberflächentemperaturen, die hoch genug
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für die Desorption der dort ursprünglich vorhandenen Oberflächenadsorbate sind, was zu
dem beobachteten Signalrückgang führt.
Die Freilegung der Stahloberfläche von originären Oberflächenadsorbaten führte schon
beim Einlaufverhalten nach einem Reibvorgang zum Anstieg aller Signale der oberflä-
chenaktiven Additive auf den Reibspuren (vgl. Abbildung 4.17). Dieser Mechanismus ist
nun bei der 300 mal belasteten Stahlprobe aufgrund der durch Wärmeleitung hervorge-
rufenen Desorption der originären Oberflächenadsorbate auch neben den Reibspuren zu
erkennen. Dies zeigt die Abbildung 4.28 anhand der Ionenverteilungsbilder der für die
Sulfonsäuren charakteristischen Signale (hier SO3C8H−7 ).
SO C H3 8 7
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Abbildung 4.28: Intensitätsverteilung eines charakteristischen Sulfonsäure-Signals des 300 mal
1 s bei 2300 U/min belasteten Stahlreibkörpers
SO3C8H
−
Fläche: 9×4 m2
1 2 a b a
max
min
Ein Vergleich mit der MAF-Berechnung (Abb. 4.21) ergibt, dass die dunklen Steifen (a)
bei den Signalen der Sulfonsäuren die Bereiche hoher Belastung markieren. Die Berei-
che zwischen den Reibspuren (b) hingegen zeigen nicht nur eine höhere Intensität als die
durch die Messingtrapeze beanspruchten Streifen, die Intensität ist sogar auch höher als
in der Mitte des Stahlstempels (1), wo sich ein größerer unbelasteter Bereich befindet.
Sogar am Rand dieses großen unbeanspruchten Bereichs (2) sind die Sulfonsäureintensi-
täten erhöht. Da auf diesen allein durch Wärmeleitung erwärmten Stellen keine Reibung
stattgefunden hat, verblieben die Sulfonsäuren nach der Desorption der originären Ober-
flächenadsorbate größtenteils unfragmentiert auf der Stahloberfläche.
Auch im Ionenverteilungsbild des ZDDP (Abbildung 4.25) ist dieser Effekt zu erkennen.
So ist dort in Sektor III auf den Bereichen (b) zwischen den belasteten Streifen (a) mehr
ZDDP nachweisbar als im völlig unbelasteten Bereich in der Mitte des Stahlstempels,
was wiederum durch die Wärmeleitung und die dadurch desorbierten Adsorbate erklärt
werden kann.
4.3.1.3 Hochaufgelöste Analyse der Reibspur
In den Abbildungen 4.17 bis 4.21 sind auf den Reibspuren zum Teil streifenförmige Un-
terstrukturen erkennbar. Die Betrachtung der Stahloberfläche mit einem optischen Mikro-
skop zeigte Riefen, die bei der Herstellung der Stempel durch das Schleifen der Stahl-
oberfläche entstanden sind. Zur Klärung, ob diese durch das Schleifen hervorgerufene
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Oberflächentopographie die Ursache für diese Strukturen ist, wurden Analysen mit einer
Flüssigmetallionenquelle als Analysequelle durchgeführt. Hiermit kann im verwendeten
Modus eine Ortsauflösung von bis zu einem Mikrometer erreicht werden, so dass auch die
chemischen Eigenschaften kleinerer Strukturen, wie sie möglicherweise durch die Ober-
flächentopographie hervorgerufen werden, nachgewiesen werden können. So wurden zu-
nächst auf einer Reibspur eines 300 mal 1 s bei 2300 U/min belasteten Stahlreibkörpers im
am stärksten beanspruchten Sektor II mit Bi+3 als Primärionen Ionenverteilungsbilder mit
hoher lateraler Auflösung erstellt. Anschließend wurde diese Primärionenquelle für die
Aufzeichnung von Tiefenprofilen eingesetzt, die auf einer unter denselben Bedingungen
erstellten tribologischen Schicht durchgeführt wurden.
Die MAF-Berechnung der Ionenverteilungsbilder, die mit der Flüssigmetallionenquelle
auf einer Fläche von 100×100µm2 im Zentrum einer Reibspur (Breite ca. 200µm) er-
stellt wurden, sind in Abbildung 4.29 dargestellt. Sowohl innerhalb der Analysefläche
der positiv geladenen (oben) als auch der negativ geladenen (unten) Sekundärionen ist
eine Streifenstruktur zu erkennen, die von rechts oben nach links unten orientiert ist. Die-
se Beobachtung und die Verteilung der Loadings legt den Schluss nahe, dass die durch
den Schleifprozess erzeugten topographischen Oberflächenunebenheiten einen Einfluss
auf die Oberflächenchemie ausüben. Aufgrund der bisherigen Ergebnisse ist dies nach-
vollziehbar, da in den tiefer liegenden Riefen auf der Stahloberfläche kein mechanischer
Kontakt mit dem Reibpartner stattgefunden hat.
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Abbildung 4.29: MAF-Auswertung positiver (oben) und negativer (unten) SIMS-Signale von Io-
nenverteilungsbildern, die mit hoher lateraler Auflösung im Zentrum einer Reibspur in Sektor II
des 300 mal 1 s bei 2300 U/min belasteten Stahlreibkörpers aufgenommen wurden
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Da zur Einhaltung des statischen Limits für die unterschiedlich geladenen Sekundärio-
nen zwei unterschiedliche Probenstellen auf einer Reibspur vermessen wurden, ist es
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zunächst notwendig, in beiden Analyseflächen die höher stehenden Bereiche zu identi-
fizieren, in denen aufgrund der Topographie vermehrt Reibung stattgefunden hat. Für die
positiven Sekundärionen ist dies über das Kupfersignal als Abrieb vom Gegenreibkörper
möglich. Der Loading des Cu+ ist positiv, so dass im Bild der Scores vermehrter Kup-
ferabrieb auf den Bereichen mit positiveren Scores (rot) vorhanden ist. Gleichzeitig ist
dieses Kupfersignal antikorreliert mit dem Substratsignal (Fe+), wie an den Loadings zu
erkennen ist. In den MAF-Auswertungen der negativ geladenen Sekundärionen lässt sich
zwar kein Fe− dafür aber FeO−2 nachweisen. Da dieses ebenso wie das Fe+ antikorreliert
zuCu+ sein sollte, zeigt das negative Loading fürFeO−2 , dass in der MAF-Berechnung der
negativen Sekundärionen ebenfalls die Bereiche mit den positiveren Scores (rot) stärkerer
Reibbelastung ausgesetzt waren. Somit korrelieren für beide Messungen alle Signale mit
positivem Loading miteinander und alle mit negativem Loading.
Aufgrund der positiven Loadings zeigt sich, dass auf den stärker durch Reibung bean-
spruchten Bereichen erhöhte PO−2 - und PO−3 -Signale nachgewiesen werden, was auf eine
dichte Phosphatglasschicht schließen lässt. Das bestätigen unter anderem die Ergebnisse
von MINFRAY [Min06], wonach das Phosphatglas bevorzugt bei hohen Drücken entsteht.
Diese Phosphatglasschicht deckt das Stahlsubstrat ab, wodurch die Substratsignale Fe+
und FeO−2 an diesen Stellen verringert sind. Die positiven Loadings des Ca+-Signals zei-
gen ebenso, dass sich das positiv geladene Kalzium vermehrt auf dem Phosphatglas ab-
lagert. Diese Ablagerung führt aufgrund der dadurch hervorgerufenen Abdeckung dazu,
dass auf den Reibstellen ein geringeres PO−3 -Signal detektiert wird als auf den nicht direkt
belasteten Bereichen (vgl. 4.21). Weiter lässt sich feststellen, dass dementsprechend die
Additive mit negativer Partialladung bevorzugt dort anlagern, wo sich noch vermehrt das
Eisen mit positiver Partialladung an der Oberfläche befindet. Allerdings sind auch dort
die Sulfonsäuresignale kaum noch nachweisbar, was auf die erhöhte Anbindungskine-
tik der ZDDP-Moleküle auf Kosten der Sulfonsäuremoleküle bei erhöhten Temperaturen
hinweist (vgl. Abschnitt 4.2.1.1).
Die Verwendung der Bi+3 -Flüssigmetallionenquelle als Analysequelle bei einer Tiefen-
profilanalyse ermöglicht die Aufzeichnung der dreidimensionalen Tiefenverteilung. Das
Ergebnis einer solchen auf einer Reibspur durchgeführten Analyse ist in Abbildung 4.30
anhand der 3D-Verteilung des PO−3 -Signals des Phosphatglases und des Substratsignals
Fe18O−2 dargestellt. Die xy-Ebene zeigt die auf einer Fläche von 100×100µm2 über die
gesamte bei der Tiefenprofilanalyse abgetragene Tiefe aufsummierte Signalverteilung.
Nach unten ist ein Schnitt durch die yz-Ebene dargestellt, der den Signalverlauf bis in
eine Tiefe von einigen Nanometern zeigt.
Auch in diesem 3D-Ionenverteilungsbild sind deutlich Strukturen zu erkennen, die ih-
ren Ursprung im Schleifen der Oberfläche haben. Wieder scheint das Eisen auf diesen
Strukturen jeweils dort verstärkt nachgewiesen werden zu können, wo das Phosphatglas
weniger intensiv nachgewiesen werden kann. Zudem ist hier aufgrund der aus Abbil-
dung 4.29 erhaltenen Informationen zu berücksichtigen, dass die Bereiche mit erhöhtem
PO−3 -Signal topographisch höher liegen als die Bereiche mit erhöhtem Eisensignal. Dies
ist zur Veranschaulichung durch eine schematische Darstellung der Oberflächentopogra-
phie unterhalb der 3D-Verteilung des PO−3 -Signals dargestellt.
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Abbildung 4.30: Hochaufgelöstes 3D-Ionenverteilungsbild des PO−3 und Fe18O
−
2 aufgenommen
auf einer Reibspur aus Abbildung 4.21 mit schematischer Darstellung der angenommenen Ober-
flächentopographie - xy-Ebene: Darstellung der über die Tiefe aufsummierten Signale auf einer
Fläche von 100×100 µm2 - Tiefe im Bereich einiger Nanometer
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An dem schmalen Band hoherPO−3 -Intensität am oberen Rand der yz-Darstellung erkennt
man, dass sich auf der Reibspur des Stahlsubstrates eine dünne aber deckende Schicht
Phosphatglas bildet. Diese Schicht ist dort dicker, wo aufgrund der topographisch höheren
Lage vermehrt Reibung stattfindet und sich somit bevorzugt das ZDDP in Phosphatglas
umformen kann. In den tiefer liegenden Riefen kann sich allein aufgrund der sich durch
Wärmeleitung von den beanspruchten heißen Bereichen gegebenen hohen Temperaturen
nur eine sehr dünne Phosphatglasschicht ausbilden. Mit zunehmendem Abtrag während
der Tiefenprofilierung verringert sich der Anteil der Fläche, in der noch Phosphatglas auf
der freigelegten Oberfläche nachweisbar ist. Der Anteil an Bereichen mit zunehmender
Eisenkonzentration, das in den obersten Monolagen noch nicht nachweisbar ist, steigt
hingegen mit zunehmender Tiefe. Dies erklärt den in Abbildung 4.23 gezeigten Verlauf
des PO−3 und des Fe18O−2 , wo aufgrund der schlechteren Ortsauflösung über diese Berei-
che gemittelt wurde. In den obersten Monolagen ist die Phosphatglasschicht auf diesen
Reibspuren deckend. Danach werden erste Bereiche des Substrates freigelegt, an denen
sich aufgrund der geringeren Reibung weniger Phosphatglas gebildet hat. Dadurch steigt
das Fe18O−2 -Signal in dieser Tiefe stark an und das PO−3 -Signal fällt. Des Weiteren ist zu
erkennen, dass auch in jenen Bereichen, in denen sich Phosphatglas befindet, Eisen nach-
gewiesen werden kann. So kann vor allem in der Nähe des Substrates von einer Durchmi-
schung des Phosphatglases mit Eisen vom Substrat ausgegangen werden.
Aus den Rohdaten dieser 3D-Analyse wurden ein Tiefenprofil in einer Riefe und eines
auf einer Erhebung rekonstruiert. So kann zum einen die Durchmischung des Phosphat-
glases mit Eisen genauer analysiert werden. Zum anderen wird so bei der Aufnahme von
Tiefenprofilen die „Verschmierung“ zwischen den höheren Bereichen des Substrates mit
einer dicken Phosphatglasschicht und den Riefen mit einer nur sehr dünnen Phosphatglas-
schicht vermieden, wie sie noch in Abbildung 4.23 vorhanden war. Dabei zeigt das in
Abbildung 4.31(a) dargestellte Profil die Tiefenverläufe einiger charakteristischer Signale
in den Riefen der Reibspur und Abbildung 4.31(b) die Verläufe derselben Signale auf den
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Erhebungen der Reibspur, die mit einer relativ dicken Phosphatglasschicht bedeckt sind.
Beide Tiefenprofile haben gemeinsam, dass die Signale der an der Oberfläche angelager-
ten Additive des ZDDP (PSO−2 ) und Kalziumsulfonat (SO3C8H−7 ) sofort abfallen und
somit nur an der Oberfläche nachgewiesen werden können. Deutlich zu sehen ist aller-
dings ein Unterschied in den Verläufen des vom Phosphatglas stammenden PO−3 und der
eisenhaltigen Signale (hier Fe18O−2 ) zwischen den beiden Bereichen der Reibspur. Die
Verläufe dieser Signale aufgenommen in einer Riefe ähneln denen in Abbildung 4.22,
die auf einem nicht durch Reibung belasteten Bereich neben der Reibspur aufgenommen
worden sind. Nach einem Maximum der Signalintensität fällt das PO−3 -Signal steil ab,
während die eisenhaltigen Signale des Substrates schnell ein Maximum erreichen.
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Abbildung 4.31: Auf ihre Maxima normierte Tiefenverläufe charakteristischer Signale aufgenom-
men auf den Riefen der Reibspur (a) und den mit Phosphatglas bedeckten Erhebungen (b)
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Die Signalverläufe des PO−3 und der eisenhaltigen Signale aufgenommen auf einer
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mit Phosphatglas bedeckten Erhebung auf der Reibspur zeigen hingegen einen deut-
lich abweichenden Verlauf (Abbildung 4.31(b)). Nachdem die adsorbierten Moleküle
von der Oberfläche abgetragen sind, fällt das Signal des PO−3 nur noch sehr langsam
ab. Das Fe18O−2 -Signal hingegen fängt erst nach einer Sputterionendosisdichte von ca.
20 · 1014 cm-2 an, signifikant zu steigen. Dies deutet auf das Vorhandensein einer dicke-
ren Phosphatglasschicht hin, die dem Verlauf des S−Signals nach in den oberen Lagen
verstärkt mit Schwefel durchsetzt ist und zum Stahlsubstrat hin einen immer höheren Ei-
senanteil besitzt.
Somit ist davon auszugehen, dass die Bildung der Phosphatglasschicht auf einer Reibspur
abhängig von der Topographie der Reibkörperoberfläche ist. Nur dort, wo ein direkter
Reibkontakt vorhanden ist, bildet sich eine dickere, stabile Phosphatglasschicht. Aller-
dings zeigt vor allem Abbildung 4.30, dass sich auch in den Riefen Phosphatglas gebildet
haben muss.
4.3.1.4 Modell über die Entstehung und den Aufbau der tribologischen
Schichten
Diese Ergebnisse lassen auf folgenden Entstehungsprozess des tribologisch gebildeten
Phosphatglases schließen. Während der ersten Reibvorgänge werden hochstehende expo-
nierte Oberflächenbereiche stärker belastet. Diese werden je nach Höhe und Beanspru-
chung durch die Reibung sogar abgetragen, so dass sich dort zunächst kein Phosphatglas
bilden kann, oder aber die hier vorherrschenden Blitztemperaturen sind zu hoch für die
Ausbildung einer Phosphatglasschicht (vgl. Kapitel 4.2). Während des Einlaufvorgangs
werden diese Erhebungen flacher und der Druck somit geringer. Das ZDDP, das sich an
dem nach den ersten Reibvorgängen freiliegenden Eisen angelagert hat, kann sich nun
unter den dort herrschenden Bedingungen in Phosphatglas umformen. Die Schutzschicht
kann bei anhaltender Reibung wachsen.
Allerdings lagert sich, wie in Abbildung 4.29 zu sehen ist, das ZDDP mit steigen-
der Phosphatglasdicke und geringer werdendem Eisenanteil nicht mehr so gut an der
Phosphatglasschicht an. Nach den mit [Fuj04] übereinstimmenden Ergebnissen in Ab-
schnitt 4.2.2.3 katalysiert das Eisen zusätzlich die Transformation des ZDDP zum
Phosphatglas, was mit abnehmender Eisenkonzentration nachlässt. Wie PAWLAK zeig-
te [Paw09] und wie auch die Messergebnisse in Abschnitt 4.2.2.3 darauf hinweisen, sind
zudem im Phosphatglas eingebaute Eisenatome von großer Bedeutung für die mechani-
sche Härte der tribologischen Schutzschicht. So kommt es bei fortgesetzter Reibung zu
einem Wechselspiel aus Abrieb und wiederholtem Schichtaufbau des Phosphatglases, wo-
durch sich immer mehr schwefelhaltige Verbindungen als Rückstände des ZDDP in den
äußeren Schichten des Phosphatglases anlagern. Wie in Abschnitt 4.2.2.3 gezeigt wurde,
verringert dies zusätzlich die Stabilität der Schutzschicht. Somit kann das Phosphatglas
ab einer gewissen Dicke nicht weiter wachsen.
An den nicht direkt der Reibung ausgesetzten, tiefer liegenden Bereichen laufen diese
Bildungsprozesse nur ab, wenn die durch die Reibung an den höher stehenden Bereichen
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erzeugte und durch Wärmeleitung übertragene Temperatur hoch genug für die rein thermi-
sche Bildung des Phosphatglases ist. Dieser Prozess und die nach den Erkenntnissen der
durchgeführten massenspektrometrischen Untersuchungen ermittelte Zusammensetzung
einer durch Reibung belasteten Oberfläche ist in Abbildung 4.32 schematisch dargestellt.
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Abbildung 4.32: Schematische Darstellung der Oberflächenzusammensetzung einer tribologisch
belasteten Stahloberfläche mit Oberflächentopographie in der Größenordnung der Oberflächen-
rauheit (einige Mikrometer)
Auf den höher liegenden, direkt der Reibung ausgesetzten Bereichen der Reibspur bil-
det sich eine Phosphatglasschicht. Diese ist nach den Ergebnissen aus Abbildung 4.31(b)
zum Substrat hin immer stärker mit Eisenkationen durchsetzt. In den obersten Schichten
des Phosphatglases befindet sich Schwefel, vermutlich als Rückstand des in Phosphat-
glas transformierten ZDDP. Abgedeckt wird dieses Phosphatglas neben dem Kupferabrieb
vom Messing hauptsächlich durch Verbindungen der angelagerten Kalziumkationen, wie
die in Abbildung 4.29 dargestellten Ergebnisse zeigen.
Im Gegensatz zu den Kalziumkationen lagern sich die Additivanionen des ZDDP und
der Sulfonsäuren auf dem partiell negativ geladenen Phosphatglas nur noch in geringen
Mengen an. Auf der Reibspur befinden sie sich, wenn überhaupt, in den tiefer liegen-
den Riefen, in denen das Substrat, auch unterstützt durch noch ursprünglich vorhandene
Mikrorauheiten, noch nicht vollständig durch Phosphatglas abgedeckt ist (siehe Abbil-
dung 4.29). Dabei begünstigen allerdings die erwärmten Oberflächen nach Kapitel 4.2.1.1
die Adsorption des ZDDP gegenüber den Sulfonsäuren, so dass letztere schon nach kur-
zer Reibbelastung nur noch vereinzelt auf den Reibspuren nachweisbar sind (vgl. 4.3.1.1).
Die Signale der ZDDP-Anionen hingegen sind aufgrund der günstigeren Adsorptionsbe-
dingungen in den erwärmten Riefen bei nicht zu hoher Reibbeanspruchung auf der Reib-
spur noch verstärkt nachweisbar, wie z. B. Abbildung 4.20 zeigt.
Dies ändert sich, wie anhand von Abbildung 4.25 nachgewiesen wurde, bei steigender
Reibbelastung wie z. B. durch Erhöhung des Anpressdruckes. An den der Reibung aus-
gesetzten Stellen entstehen nun so hohe Temperaturen, dass sich durch die Wärmeleitung
auch die Oberflächen der tiefer liegenden Riefen weiter erwärmen. Sind die Temperaturen
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hoch genug für die Bildung des Phosphatglases, so kann dieses auch in den nicht direkt
der Reibung ausgesetzten Riefen das Substrat abdecken. Eine Eiseneinlagerung in das
Phosphatglas ist bei dem so rein thermisch gebildeten Phosphatglas nicht gegeben. Zu-
sätzlich ist hier eine erhöhte Schwefeleinlagerung nachgewiesen worden, was aufgrund
der nicht vorhandenen direkten Reibbelastung durch die vergleichsweise geringen Tempe-
raturen und längeren Wachstumszeiten erklärt werden kann (vgl. Präparation B). Deshalb
kann im Vergleich mit den äußeren direkt durch Reibung belasteten Phosphatglasschich-
ten eine geringere Stabilität angenommen werden. Des Weiteren gilt: Je höher die bei der
Reibung erzeugten Temperaturen sind desto weiter entfernt von der Reibfläche kann sich
noch Phosphatglas aufgrund von Wärmeleitung bilden und desto größer ist der Anteil der
Substratoberfläche, die abgedeckt wird. Dabei geht das Substratsignal schon bei geringer
prozentualer Abdeckung durch das Phosphatglas zurück, während die Oberflächenkon-
zentration des ZDDP, wie schon erwähnt, erst nach deutlich höheren Beanspruchungen
gegenüber den unbelasteten Oberflächenbereichen verringert ist (Abschnitt 4.3.1.1). Dies
kann durch eine ebenfalls vorhandene, allerdings nicht so ausgeprägte Anbindung der
ZDDP-Moleküle an das Phosphatglas erklärt werden, die das Stahlsubstrat abdeckt.
4.3.2 Analyse der tribologisch belasteten Messingreibkörper
Da in Getrieben die Synchronringoberflächen häufig aus Messing bestehen, wurde
die Ausbildung von Grenzschichten nach tribologischer Belastung auch auf Messing-
oberflächen untersucht. Dazu wurden im Vergleich zu Kapitel 4.3.1 die Reibpartner so
vertauscht, dass sich nun der Stahlstempel mit zyklisch angeordneten Trapezen auf einem
planen Messingstempel dreht. So bestand wie im vorangegangenen Kapitel die Möglich-
keit zur Aufnahme von Ionenverteilungsbildern über unbelastete und durch Reibung bean-
spruchte Bereiche der Messingoberfläche, ohne dass topographische Artefakte auftreten
wie es bei der Analyse einer Oberfläche mit Trapezstrukturen der Fall wäre. Auch hier
wurden Reibexperimente mit unterschiedlicher Anzahl an Belastungen durchgeführt, um
eine dabei gebildete Phosphatglasschicht nachweisen zu können.
In Abbildung 4.33 ist die MAF-Auswertung einer nur einmal bei geringerer Drehzahl
beanspruchten Messingoberfläche zu sehen. Auch auf Messing sind deutlich Reibspu-
ren zu erkennen. Die Loadings entsprechen qualitativ denen, die an den ebenfalls einmal
1 s beanspruchten planen Stahlreibkörpern aufgenommen worden sind (Abbildung 4.17).
Nahezu alle Loadings sind positiv, so dass auch hier eine Freilegung des Substrates (nun
Cu+) von Umgebungsadsorbaten vorliegt, was eine gesteigerte Adsorption der Additiv-
moleküle nach dem Reibvorgang zur Folge hat. Oberflächliche Verunreinigungen wie Ka-
lium und Natrium wurden wie auch auf Stahl durch den Reibvorgang entfernt. Einzig das
Kalzium verhält sich hier anders als auf Stahl. Anscheinend bindet es nicht so stark an
das frisch freigelegte Messing wie zuvor an Stahl.
Die Messungen an der Messingoberfläche nach 100 simulierten Synchronisationen bei
2300 U / min sind in Abbildung 4.34 dargestellt. Allerdings haben sich die Loadings der
Massensignale kaum verändert. Wieder weisen alle Massen außer Natrium und Kalium
positive Loadings auf. Auch das Substrat (Cu+) ist auf der Reibspur verstärkt nachweis-
bar. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass sich auch nach 100 Reibvorgängen auf der
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Abbildung 4.33: MAF-Auswertung positiver und negativer SIMS-Signale der Ionenverteilungs-
bilder von der Oberfläche eines einmal 1 s bei 1150 U / min belasteten Messingreibkörpers
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Messingoberfläche im Gegensatz zu den Stahloberflächen keine deckende tribologische
Schicht gebildet hat. Als Ursache hierfür kommen die verminderten diatomaren Bin-
dungsenergien des Sauerstoffs bzw. Schwefels, über die die Additive an die Substrate
anbinden, in Frage.
In Tabelle 4.10 sind diese sowohl für Stahl- (Eisen) als
EB O S
Kupfer 2,7 eV 2,8 eV
Eisen 4,1 eV 3,2 eV
Tabelle 4.10: Diatomare Bin-
dungsenergien von Sauerstoff
und Schwefel an Kupfer bzw.
Eisen [Wea84]
auch für Messingsubstrate (Kupfer) aufgetragen. Dies
würde bedeuten, dass das gebildete Phosphatglas bei je-
dem simulierten Synchronisationsvorgang wieder abge-
rieben wurde bzw. durch die hohen Temperaturen desor-
bierte und so auch nach 100 Reibvorgängen nur eine
freigelegte Messingoberfläche nachweisbar ist. Diese In-
terpretation wird unterstützt durch die Erkenntnisse aus
den TP-SIMS-Analysen an den Phosphatglasschichten,
die durch Simulation der thermischen Bedingungen ei-
nes Reibvorgangs (Präparation C670) auf Messing- bzw. Stahlsubstraten entstanden sind.
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Vergleicht man die Abbildungen 4.12 und 4.15 miteinander, so zeigen die Phosphatglas-
schichten der C670-Präparation eine deutlich höhere Stabilität auf den Stahlsubstraten als
auf den Messingsubstraten.
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Abbildung 4.34: MAF-Auswertung positiver und negativer SIMS-Signale der Ionenverteilungs-
bilder von der Oberfläche eines 100 mal 1 s bei 2300 U / min belasteten Messingreibkörpers
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Ebenso wäre allerdings denkbar, dass sich die Phosphatglasschichten auf Messing lang-
samer bilden und so nach 100 Reibvorgängen noch nicht entstanden waren. Als Ursa-
che käme hierfür die höhere Wärmeleitfähigkeit des verwendeten Messings (80 W/m ·K
nach [Neu08]) im Vergleich zum verwendeten Stahl (50 W/m ·K) in Frage. Die Messing-
oberflächen können die durch die Reibung entstehende Wärme schneller in den Reib-
körper abführen wodurch sie im Mittel eine geringere Temperatur besitzen als die Stahl-
oberflächen. Dadurch verringerte sich, wie in Kapitel 4.2.1.2 dargestellt ist, die Anbin-
dungskinetik der ZDDP-Moleküle und nach Abbildung 2.9 auch deren Transformations-
geschwindigkeit zu Phosphatglas.
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4.4 Analyse der Triboschichten auf
Synchronisationsreibkörpern
Im vorangegangenen Kapitel wurden Grenzschichten untersucht, die in einem Tribotester
hergestellt worden sind. Allerdings entsprachen dabei weder die Geometrie der Reibkör-
per und somit die Beölungseigenschaften noch die Anzahl der Reibvorgänge den realen
Gegebenheiten in Getrieben. Zudem wurden die im Tribotester beschleunigten Reibkör-
per, anders als bei einem Synchronisationsvorgang, während der Reibprozesse auf einer
konstanten Geschwindigkeit gehalten.
Im Rahmen eines Forschungsprojekts (FVA 489 bzw. STIFO S686) wurden am IMKT
Hannover reale und realitätsnahe Synchronisationsreibkörper unter ähnlichen Bedingun-
gen, wie sie bei Synchronisationsvorgängen in Getrieben vorherrschen, belastet. Dabei
wurden die tribologischen Eigenschaften von in Getrieben üblicherweise eingesetzten
konischen Synchronisationsreibkörpern (Stahlkonus-Messingring) mit denjenigen planer
Modellreibkörper (Stahlscheibe-Messingstift) verglichen. Hiermit sollte beurteilt werden,
ob für zukünftige Weiterentwicklungen durch tribologische Tests an der planen, einfacher
zu konstruierenden Geometrie ähnliche und damit ebenso aussagekräftige Ergebnisse er-
halten werden können wie durch Tests an der originalen konischen Geometrie.
Die sich auf den Reibkörperpaarungen mit den beiden unterschiedlichen Geometrien aus-
gebildeten tribologischen Grenzschichten wurden im Rahmen des Projektes und dieser
Arbeit massenspektrometrisch untersucht. Die dabei erzielten Ergebnisse sollen hier vor-
gestellt und mit den Ergebnissen von der Tribotester erzeugten tribologischen Grenz-
schichten (Kapitel 4.3) sowie der rein thermisch angelagerten Additivschichten (Kapi-
tel 4.2.1) verglichen werden.
Sowohl die plane Stahlscheibe als auch der Stahlkonus wurden vier Tage in einem Prüf-
stand tribologisch beansprucht. In diesem Zeitraum wurden insgesamt 100.000 simulierte
Schaltvorgänge computergesteuert durchgeführt. Dabei wurde der Konus bzw. die Stahl-
scheibe auf eine Relativgeschwindigkeit vmax gegenüber dem Messingsynchronring bzw. -
stift beschleunigt und durch Anpressen mit konstantem Anpressdruck wieder abgebremst.
Die genauen Versuchsparameter dieser Synchronisationsversuche sind in Tabelle 3.4 auf-
geführt. Während des Abbremsvorgangs führte sowohl der Konus als auch die Scheibe
jeweils noch etwas mehr als eine Umdrehung aus. Als Getriebeöl wurde das schon zu-
vor eingesetzte handelsübliches Getriebeöl verwendet, das unter anderem die Additive
Kalziumsulfonat und ZDDP enthält.
Zunächst werden die Ergebnisse der massenspektrometrischen Analysen an der planen
Stahlscheibe vorgestellt. Diese ähnelt mit ihrer Geometrie denjenigen aus den Experi-
menten mit dem Tribotester. Im zweiten Schritt werden dann die an den konischen Stahl-
reibkörpern erhaltenen Ergebnisse vorgestellt.
Die Analysen der tribologischen Grenzschichten, die sich auf den Messinggegenreibkör-
pern der beiden unterschiedlichen Geometrien gebildet haben, werden abschließend zu-
sammen in einem eigenen Abschnitt vorgestellt.
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4.4.1 Mit Messingstiften beanspruchte plane Stahlscheibe
4.4.1.1 Ausbildung von Reibspuren auf der Stahloberfläche
Die Anordnung der Stahlscheibe und der drei Messingreibkörper ist schematisch in Abbil-
dung 4.35 dargestellt. Die gelb eingezeichneten Reibstifte sind in einer 120 °-Anordnung
fest montiert. Wie auf den Oberflächen der für den Tribotester verwendeten Messingstem-
pel sind auf den Messingstiften, die auf den planen Stahlscheiben abgebremst wurden, in
Laufrichtung der Reibstifte 30 trapezförmige Strukturen eingearbeitet worden. Die Breite
der Trapeze betrug 100µm und ihr Abstand auf einem einzelnen Messingstift zueinander
600µm. Der Übersichtlichkeit halber sind in Abbildung 4.35 pro Reibstift nur zwei Reib-
trapeze farbig dargestellt. Die farbigen Linien auf der Scheibe stellen die Wege dar, die
die Reibtrapeze beim Abbremsvorgang zurücklegen. Wie aus der Abbildung ersichtlich
wird, sind die Reibtrapeze auf den einzelnen Messingstiften so angeordnet, dass in ra-
dialer Richtung der Stahlscheibe die Reibtrapeze der drei Messingstifte jeweils um einen
gleichmäßigen Abstand zueinander versetzt sind. Somit beschreiben ihre Wege auf der
Scheibe Kreisbahnen, deren Abstand von je 200µm genau einem Drittel des Abstandes
zweier Trapeze eines einzelnen Stifts zueinander entspricht. Der jeweilige Weg der Tra-
peze auf der Scheibe ist in derselben Farbe eingezeichnet, mit der die Trapeze auf den
Reibkörpern gekennzeichnet wurden. Bei dieser Anordnung liegen belastete und nicht
belastete Bereiche deutlich voneinander getrennt vor, so dass während der etwas mehr als
eine Umdrehung andauernden Bremsvorgänge eine Struktur aus gleichmäßig verteilten
Reibspuren im Abstand von 200µm entstehen sollte. Durch den Herstellungsprozess war
eine exakte Justierung der Reibkörper und ein gleichmäßiger Anpressdruck während der
Bremsvorgänge gewährleistet.
Mit dieser Anordnung wurden 100.000 Schaltvorgänge durchgeführt. Die wie die Proben
für die vorangegangenen Untersuchungen mit n-Hexan vom Getriebeöl befreite Oberflä-
che der beanspruchten Stahlscheibe wurde mit Hilfe der ToF-SIMS untersucht, indem
Ionenverteilungsanalysen senkrecht zur Laufrichtung der Stifte über die gesamte Breite
der Laufspur erstellt wurden, wie exemplarisch in Abbildung 4.35 für einen Analysebe-
reich angedeutet ist.
Die mit Hilfe der ToF-SIMS-Analysen erhaltenen Ionenverteilungsbilder wurden an-
schließend einer MAF-Auswertung unterzogen. In Abbildung 4.36 sind die Ergebnisse
dieser Auswertungen der für die beiden Sekundärionenpolaritäten untersuchten Proben-
stellen abgebildet. Um bei den ToF-SIMS-Untersuchungen das statische Limit nicht zu
überschreiten, wurden die Analysen der positiv und negativ geladenen Sekundärionen an
zwei verschiedenen Messstellen durchgeführt. Dadurch ist der leichte Versatz zu erklären,
der in den aufgezeichneten Ionenverteilungsbildern von der Scheibenoberfläche auftritt.
Für verschiedene Sekundärionenspezies zeigt das Ergebnis der MAF-Berechnung eine
Streifenstruktur. Wie bei den im vorigen Kapitel vorgestellten MAF-Auswertungen wer-
den die stärker durch Reibung belasteten Bereiche, die durch den erhöhten Kupferabrieb
des Messingsynchronrings identifiziert worden sind, durch positive (rote) Scores be-
schrieben. Die Loadings zeigen das Verhalten der einzelnen Signale auf den stärker und
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Abbildung 4.35: Schematische Zeichnung des Modellreibsystems aus Stahlscheibe und Messing-
reibkörpern mit farbiger Darstellung von jeweils zwei der 30 Trapeze pro Messingstift und den
jeweils erzeugten Reibspuren
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weniger stark durch Reibung belasteten Bereichen auf der Scheibenoberfläche an. In Ta-
belle 4.11 sind diese Charakteristika der Substrat- und Additivsignale zusammengefasst.
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Abbildung 4.36: Scores und Loadings aus der MAF-Auswertung positiver (oben) und negativer
(unten) SIMS-Signale der Ionenverteilungsbilder von der Oberfläche einer Stahlscheibe, die durch
die Reibung der Trapeze der Messingreibstifte tribologisch belastet worden ist
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Bei weiterer Betrachtung der Abbildung 4.36 fallen einige Besonderheiten auf. So sind
in der Mitte des Analysebereichs die Scores auf den Reibspuren im Durchschnitt deutlich
höher als weiter außen. Dies lässt sich durch die Geometrie des Messingstifts (vgl. Ab-
bildung 3.5) als Reibpartner erklären. Er besitzt eine kreisförmige Reibfläche und somit
in der Mitte die längste Sehne durch den Kreis. Daher fand unter den mittleren Trapezen
zeitlich gesehen die längste Reibphase statt. Dies führte aufgrund der kürzeren Abkühl-
phasen zu höheren Oberflächentemperaturen und damit zu einem verstärkten Wachstum
des Phosphatglases auch in den Oberflächenvertiefungen bis über die Mikrorauheiten hin-
aus, wie es in Abbildung 4.32 dargestellt wurde. So ist das Substrat (Fe+) dort, wo die
mittleren Trapeze der Messingreibstifte entlang geglitten sind, von einer dichteren bzw.
dickeren Phosphatglasschicht bedeckt, so dass sich dort auch weniger Sulfonsäuren und
vermehrt ZDDP und Kalzium anlagern, was dort insgesamt zu den höheren Scores führt.
Des Weiteren war bei der in Abbildung 4.36 abgebildeten Streifenstruktur aufgrund des
113
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Auf den Spuren mit höherer Reibbelastung: Signale mit
erhöhter Intensität verringerter Intensität
Kupfer Eisen
Kalzium PO3
Zink Sulfonsäureanionen
ZDDP-Anionen
Tabelle 4.11: Zusammenstellung der Additiv- und Substratsignale zur Charakterisierung der Strei-
fenstruktur der Ionenverteilungsbilder auf der Oberfläche einer Stahlscheibe nach Reibbelastung
Versuchsaufbaus eine Struktur mit Reibspuren in Abständen von 200µm zu erwarten
gewesen. Eine in Abbildung 4.37 dargestellte Vergrößerung der Score-Verteilungsbilder
zeigt jedoch, dass jede dritte Reibspur, hier mit (c) gekennzeichnet, fehlt. Das hier erhal-
tene Ergebnis deutet darauf hin, dass das jeweilige Trapez vom dritten Messingstift beim
Passieren des Analysebereichs keine in PC 1 nachweisbare Oberflächenveränderung mehr
bewirken konnte. Des Weiteren besitzen jeweils die ersten (a) der drei direkt nebenein-
ander liegenden Reibspuren von den drei Messingstiften in den meisten Fällen höhere
Scores als die zweiten (b).
positiv
SIMS
negativ
SIMS
600µm
Abbildung 4.37: Vergrößerter Ausschnitt der in Abbildung 4.36 abgebildeten Scores
positive
I
negativ
I
200µm 400µm 0µm
a b c a b c a b c
Fläche: 9×1 mm2
Wie bereits mehrfach beschrieben wurde, übt die durch einen Reibprozess an der Oberflä-
che des Reibkörpers hervorgerufene Temperatur einen Einfluss auf die chemische Zusam-
mensetzung der sich ausbildenden Additivschichten aus. Neben den zuvor beschriebenen
geometrischen Abmessungen der Reibstifte hängt die durch einen Reibprozess entstehen-
de Oberflächentemperatur erheblich vom Anpressdruck und der Relativgeschwindigkeit
der beteiligten Reibpartner ab. Aufgrund des Versuchsaufbaus ist allerdings gewährlei-
stet, dass alle Reibstifte eine tribologische Belastung mit identischem Anpressdruck auf
die Stahlscheibenoberfläche ausüben und dieser während der Synchronisations- bzw. Ab-
bremsvorgänge konstant bleibt.
Jedoch beträgt die Geschwindigkeitsdifferenz zwischen den drei Reibstiften bei dem ca.
eine Umdrehung andauernden Abbremsvorgang und einer Anfangsgeschwindigkeit der
Reibstifte von 1 m/s aufgrund ihrer Anordnung etwa 0,33 m/s. Die absolute Geschwindig-
keit des jeweiligen Reibstifts beim Überqueren des Analysebereichs ist dabei vom Ab-
stand zwischen Analysebereich und Aufsetzpunkt der Stifte zu Beginn des Abbremsvor-
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gangs abhängig. Die Geschwindigkeit des dritten Stifts, dessen Trapeze keine Reibspur
mehr erzeugen, liegt daher zwischen 0 m/s und 0,33 m/s. Somit kann das Fehlen der drit-
ten Reibspur durch eine zu geringe Geschwindigkeit des dritten reibenden Messingstifts
beim Überqueren des Analysebereichs und damit möglicherweise durch eine zu geringe
Temperatur an der Stahlscheibenoberfläche erklärt werden.
Die nachgewiesenen Unterschiede in der Ausbildung der beiden Reibspuren ließen sich
somit ebenfalls durch Unterschiede in der Reibgeschwindigkeit erklären. In den Berei-
chen der Stahlscheibe, in denen nach Beginn des Abbremsvorgangs die Messingtrapeze
des zuerst vorbei kommenden und somit schnellsten Reibstifts die Oberfläche erwärmen,
entstehen demnach zumeist die Reibspuren mit den höchsten Scores (a). Die Trapeze des
zweiten reibenden Messingstifts verursachen aufgrund der schon geringeren Geschwin-
digkeit nur noch geringere Oberflächentemperaturen in den Bereichen (b), während der
dritte Stift zu langsam für eine signifikante Veränderung der Oberflächenzusammenset-
zung ist (c).
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Abbildung 4.38: Scores und Loadings bzgl. PC 2 berechnet aus den Ionenverteilungsbildern po-
sitiver (oben) und negativer Sekundärionen (unten) erstellt auf der Stahlscheibenoberfläche nach
tribologischer Reibbelastung durch Messingstifte
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Wie in Kapitel 2.4 beschrieben werden mit Hilfe der MAF viele Hauptkomponenten er-
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rechnet, die linear unabhängig sind und somit unterschiedliche Eigenschaften der von der
Oberfläche erhaltenen Messwerte hervorheben. So zeigt PC 2 der MAF-Auswertung der-
selben Messung einen Abfall der Scores von links nach rechts (Abbildung 4.38) im Ana-
lysebereich auf der Stahlscheibenoberfläche. Ursache hierfür ist die Abhängigkeit der ab-
soluten Geschwindigkeit des jeweiligen Trapezes von dessen Abstand zum Drehpunkt M
(vgl. Abbildung 4.35). So liegt durch die Position des Trapezes auf dem Reibstift eine
Variation der Geschwindigkeit von ± 20 % um den jeweiligen Mittelwert vor.
Bei der vorliegenden Anordnung (vgl. Darstellung 4.35) vollziehen die Stifte während des
Reibvorgangs eine Kreisbahn um den Drehpunkt M und die linke Seite des Ionenvertei-
lungsbildes stellt den von diesem Drehpunkt weiter entfernten, außen liegenden Messbe-
reich dar. Somit herrscht hier mit ca. 1,2 m/s, im Vergleich zu der rechten, inneren Seite mit
ca. 0,8 m/s, eine höhere maximale Relativgeschwindigkeit zwischen beiden Reibpartnern.
Die hierdurch hervorgerufenen Temperaturunterschiede auf der Stahloberfläche und die
somit entstandenen Einflüsse auf die Ausbildung der tribologischen Schichten sind zwar
nicht so groß wie die durch PC 1 dargestellten Unterschiede, trotzdem wird auch hier der
Einfluss der Oberflächentemperatur durch zwei Effekte sichtbar.
Zum einen verhalten sich die Loadings so, wie es bereits bei vergleichsweise stärker bean-
spruchten Flächen beobachtet wurde. Die Additivsignale, hier sogar die des ZDDP, sind
negativ und ebenso das Signal des Substrates (Fe+) was auf eine gesteigerte Phosphatglas-
schichtbildung hinweist. Dafür besitzen die Signale der Kationen Kalzium und Zink und
des Messingabriebes Cu+ sowie die Signale der Kleinstfragmente der Additive S− und
O− positive Scores.
Des Weiteren ist die feine Streifenstruktur, wie sie in Abbildung 4.36 noch zu erkennen
ist, jetzt nicht mehr so detailliert nachweisbar. Nach 100.000 Synchronisationen hat sich
nicht nur die Reibspur selbst, sondern auch die Umgebung aufgrund von Wärmeleitung
so stark erwärmt, dass auf dem gesamten äußeren Analysebereich, auch zwischen den
Reibspuren, erhöhte Scores bezüglich PC 2 nachgewiesen werden.
4.4.1.2 Vergleich mit den im Tribotester belasteten Stahloberflächen
Nach ASSENKAMP [Ass09] führt eine längere Lagerung unterschiedlich präparierter ther-
mischer Additivschichten in Getriebeöl zu einer Veränderung der Oberflächenzusammen-
setzung durch weitere Additivanlagerung. Diese äußert sich in einer Intensitätsanglei-
chung der für die Additive charakteristischen Signale. Bezogen auf die am IMKT tri-
bologisch belasteten Metallkörper bedeutet dies, dass sich bei der Lagerung der Proben
im Getriebeöl während des Transportes vom IMKT Hannover zum Physikalischen In-
stitut Münster die Oberflächen der belasteten und unbelasteten Bereiche auf den Stahl-
körpern dahingehend verändern, dass sich ursprünglich vorhandene Unterschiede in den
Signalintensitäten verringern. Doch trotz der durch Veränderung der tribologisch bela-
steten Schichten hervorgerufenen Intensitätsangleichung ließen sich auf der Stahlschei-
be nach wie vor belastungsabhängige Unterschiede der Oberflächenzusammensetzungen
nachweisen. Dabei zeigt ein Vergleich des Verhaltens dieser Additiv- und der Substrat-
signale auf der hier unter realistischen Bedingungen belasteten Stahlscheibe mit den am
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Tribotester erzeugten tribologischen Reibspuren viele Gemeinsamkeiten, trotz der zu Be-
ginn dieses Kapitels aufgeführten experimentellen Unterschiede, vor allem bezüglich der
Anzahl der Reibbelastungen.
So ist das qualitative Verhalten der Additivsignale auf der Reibspur im Vergleich zu
benachbarten unbelasteten Bereichen bei beiden Probensystemen ähnlich (vgl. Abbil-
dung 4.21 mit 4.36). Berücksichtigt man zusätzlich die genauere Betrachtung der ZDDP-
Signale in Abbildung 4.25, so kann man feststellen, dass die Signalverhältnisse insbeson-
dere in den aufgrund des geringeren Anpressdruckes weniger belasteten Sektoren I und III
den in diesem Kapitel dargestellten Signalverläufen auf der Stahlscheibe entsprechen.
Das bedeutet zum einen, dass die Bedingungen, unter denen die tribologischen Expe-
rimente am hier vorgestellten Tribotester durchgeführt worden sind, den realen Bedin-
gungen während einer Synchronisation sehr nahe kommen. Des Weiteren kann man dar-
aus schließen, dass sich die chemische Zusammensetzung der hier untersuchten tribolo-
gischen Schichten nach der in Abschnitt 4.3.1.1 beschriebenen Bildungsphase nach ca.
100 Synchronisationen nicht mehr signifikant ändert.
Auch in Bezug auf die Auswirkungen unterschiedlicher Reibgeschwindigkeiten konnten
Gemeinsamkeiten zwischen den Signalen auf der Stahlscheibe und der im Tribotester
beanspruchten Proben gefunden werden. So zeigen z. B. die Signale der Sulfonsäuren bei
steigender Reibgeschwindigkeit auf der Stahlscheibe sowohl auf als auch zwischen den
Reibspuren einen Abfall der Intensität, während die des Schwefels ansteigen (Abb. 4.38).
Dieses Verhalten ist auch auf der im Tribotester beanspruchten Probe in Abbildung 4.26
beim Linescan von der Mitte nach unten zu sehen.
4.4.2 Mit Messingsynchronring beanspruchter Stahlkonus
Nun sollen die massenspektrometrischen Untersuchungen an dem im Prüfstand durch
simulierte Synchronisationsvorgänge mit einem Messingsynchronring beanspruchten
Stahlkonus vorgestellt werden. Diese Reibpaarung entspricht derjenigen, die auch in Au-
togetrieben verwendet wird.
4.4.2.1 Ausbildung von Reibspuren auf der Konusoberfläche
Ebenso wie auf den Messingstiften des planen Reibsystems befinden sich auf der Innen-
seite des Messingsynchronrings, der auf dem Stahlkonus abgebremst wird, Oberflächen-
strukturen mit trapezförmigem Querschnitt. Diese Trapeze laufen gewindeartig über die
Innenseite des Rings und besitzen einen Abstand von 500µm.
Auch hier wurde mit Hilfe der ToF-SIMS nach der Belastung die Oberflächenzu-
sammensetzung der gereinigten Stahloberfläche untersucht. Um bei den ToF-SIMS-
Untersuchungen das statische Limit nicht zu überschreiten, wurden die Analysen der
positiv und negativ geladenen Sekundärionen an zwei verschiedenen Messstellen durch-
geführt, was wie schon zuvor bei dem planen System den leichten Versatz zwischen den
beiden Sekundärionenverteilungsbildern erklärt.
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Das Ergebnis der MAF-Berechnungen an den Ionenverteilungsbildern ist in Abbil-
dung 4.39 dargestellt. Zu sehen ist eine Streifenstruktur mit Abständen von 500µm. Wie-
der sind die Scores mit dem erhöhten Kupferabrieb positiv (rot) aufgetragen. Somit deu-
tet die Streifenstruktur auch hier auf unterschiedlich stark belastete Bereiche hin und die
Loadings zeigen das belastungsabhängige Verhalten der einzelnen Signale auf der Ko-
nusoberfläche. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.12 für die Additiv- und Substratsignale
zusammengestellt. Ein Vergleich mit Tabelle 4.11 zeigt, dass sich die durch eine Reib-
beanspruchung hervorgerufenen Veränderungen der Additiv- und Substratsignale auf der
Konusoberfläche qualitativ gleich Verhalten wie auf der Oberfläche der Stahlscheibe. Le-
diglich die Signale des ZDDP weisen nun auf den Reibspuren der Konusoberfläche einen
durch die Reibbeanspruchung hervorgerufenen Intensitätsrückgang auf.
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Abbildung 4.39: Scores und Loadings aus der MAF-Auswertung der Ionenverteilungsbilder posi-
tiver (oben) und negativer (unten) Sekundärionen erstellt an der Oberfläche eines Stahlkonus nach
tribologischer Reibbelastung durch einen Messingsynchronring
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Allerdings ist die Art der Ausbildung der chemisch unterschiedlichen Strukturen, die auf
Bereiche unterschiedlicher Belastung durch die Messingtrapeze hindeuten, in diesem Fall
unerwartet. Denn aufgrund der gewindeartigen Anordnung der Messingtrapeze verschie-
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Auf den Spuren mit höherer Reibbelastung: Signale mit
erhöhter Intensität verringerter Intensität
Kupfer Eisen
Kalzium PO3
Zink Sulfonsäureanionen
ZDDP-Anionen
Tabelle 4.12: Zusammenstellung der Additiv- und Substratsignale zur Charakterisierung der Strei-
fenstruktur der Ionenverteilungsbilder auf der Oberfläche eines Stahlkonus nach Reibbelastung
ben sich die einzelnen Trapeze bei jedem Synchronisationsvorgang gleichzeitig senkrecht
zur Drehrichtung über die Konusoberfläche (vgl. Abbildung 4.40). Da jeder Synchronisa-
tionsvorgang mehr als eine Umdrehung andauert, wird dabei jeweils die komplette Fläche
des Stahlkonus unter dem Synchronring tribologisch beansprucht.
Zu erklären ist die Entstehung stärker und weniger stark belasteter Bereiche auf der
Konusoberfläche durch unterschiedlich hohe Oberflächentemperaturen. Diese entstehen
durch die abfallende Relativgeschwindigkeit während eines Synchronisationsvorgangs.
Abbildung 4.40: Darstellung des
Querschnitts durch einen Messing-
synchronring
Zusätzliche Verschiebung
der Trapezoberflächen bei
einem Abbremsvorgang
500µmAn den initialen Kontaktstellen der Messingtrapeze
mit der Konusoberfläche, die aufgrund der Gewinde-
struktur der Synchronringinnenseite spiralförmig um
den Stahlkonus verlaufen, liegen die höchsten Rela-
tivgeschwindigkeiten der Reibpartner vor und es ent-
stehen somit dort die höchsten Oberflächentempera-
turen. Während des Abbremsvorgangs dreht sich die
Gewindestruktur des Synchronrings über die Konuso-
berfläche, wobei sich wie beschrieben gleichzeitig die
einzelnen Trapeze senkrecht zur Drehrichtung über
die Konusoberfläche verschieben. Dabei bleibt zwar
der Anpressdruck konstant, aber die sinkende Relativ-
geschwindigkeit führt zu einer stetig fallenden Bela-
stung und somit Oberflächentemperatur zwischen den
initialen Kontaktpunkten der Trapeze auf der Konus-
oberfläche. Aufgrund der so auftretenden Temperatur-
gradienten zwischen den einzelnen initialen Kontakt-
stellen, liegen zum einen Bereiche vor, wo die Ober-
flächentemperatur hoch genug für die Bildung einer
Phosphatglasschicht ist, aber ebenso Oberflächenbe-
reiche, in denen die sich einstellende Temperatur nicht
mehr ausreicht, um die chemische Zusammensetzung
der Oberfläche signifikant zu verändern. Dies ist auch
auf der Stahlscheibe beim Einfluss der drei unterschiedlich schnellen Reibstifte zu beob-
achten gewesen (Abbildung 4.36). Allerdings gehen auf der Konusoberfläche diese unter-
schiedlichen Temperaturbereiche aufgrund der Gewindestruktur kontinuierlich ineinander
119
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
über, was zu einer erkennbar unscharfen Streifenstruktur in Abbildung 4.39 führt.
Die Entstehung dieser Reibspuren auf der Konusoberfläche mit einem Abstand von
500µm ist nur zu erklären, wenn die initialen Kontaktstellen der Messingtrapeze immer
auf denselben Stellen auf dem Gegenreibkörper aus Stahl liegen. Ansonsten wäre wäh-
rend der 100.000 durchgeführten Synchronisationen die gesamte Konusoberfläche unter
dem Synchronring annähernd gleich beansprucht worden und die chemischen Unterschie-
de hätten sich nicht ausgebildet. Während die Reibspuren in der nachgewiesenen Form bei
den Additivsignalen noch durch ihr Adsorptionsverhalten nach dem letzten der 100.000
Reibvorgänge erklärt werden kann, ist dies bei den Substratsignalen nicht möglich. Nach
100.000 Reibvorgängen müsste bei einer statistischen Verteilung der initialen Kontaktstel-
len die gesamte Fläche unter dem Synchronring mit Phosphatglas bedeckt sein, so dass
keine derartige Streifenstruktur im Fe+-Verteilungsbild nachweisbar sein könnte. Ebenso
wäre auch das Cu+-Signal als Abrieb vom Synchronring annähernd gleichmäßig verteilt.
Diese Überlegungen gelten auch für das in Kapitel 4.4.1.1 beschriebene Fehlen der dritte
Reibspur auf der Stahlscheibe. Bei einem variierenden Aufsetzpunkt der Stifte hätte aus
statistischen Gründen ebenso häufig der dritte Stift die vermessene Stelle zuerst überquert,
was in den Ionenverteilungsbildern die Ausbildung von drei Reibspuren zur Folge gehabt
hätte.
4.4.2.2 Vergleich des Stahlkonus mit den im Tribotester erzeugten Proben
und der planen Stahlscheibe
Vergleicht man das auf der Oberfläche des Stahlkonus beobachtete Verhalten der Additiv-
und Substratsignale (Abbildung 4.39) mit den Signalen von dem 300 mal im Tribotes-
ter belasteten Stahlstempel (Abbildung 4.21), so sind trotz der unterschiedlichen An-
zahl an Reibvorgängen viele Gemeinsamkeiten festzustellen. Einzig die ZDDP-Signale
weisen im Falle des Stahlkonus negative Loadings auf, was auf eine geringere Intensi-
tät von den stärker durch Reibung beanspruchten Bereichen hinweist. Die Loadings der
ZDDP-Signale auf PC 2 waren zwar auf den Reibspuren der im Tribotester beanspruchten
Stahlstempel noch positiv. Allerdings wiesen die in Abbildung 4.25 dargestellten ZDDP-
Signale druckabhängige Unterschiede auf. So ist in dieser Darstellung zu erkennen, dass
die ZDDP-Signale von den Reibspuren in Sektor II, in dem der Anpressdruck konstruk-
tionsbedingt am höchsten war, und von den Reibspuren auf dem Stahlkonus geringer sind
als von den benachbarten, unbelasteten Bereichen.
Somit ähneln die Signale vom tribologisch beanspruchten Stahlkonus dem aufgrund des
erhöhten Anpressdruckes stärker im Tribotester beanspruchten Sektor II des Stahlstem-
pels. Dies unterscheidet sich vom qualitativen Verhalten der Sekundärionensignale auf der
Stahlscheibenoberfläche, das eher den Signalverhältnissen in Sektor I und III entspricht,
wo auf dem Stahlstempel ein geringerer Anpressdruck vorgelegen hat. Dieser Unterschied
in der Belastung im Vergleich der planen zur konischen Geometrie wird alleine durch das
Verhalten der ZDDP-Anionensignale sichtbar, wie auch ein Vergleich der Tabellen 4.11
und 4.12 zeigt.
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Allerdings lässt sich dieser Unterschied zwischen Stahlscheibe und -konus nicht wie bei
der im Tribotester belasteten Stahlprobe durch unterschiedliche Anpressdrücke erklären,
die bei den am IMKT durchgeführten Reibexperimenten für beide Geometrien identisch
waren. So stellten sich dort nach Beendigung des Einlaufvorgangs trotz gleicher Reib-
bedingungen (Material, Öltemperatur, Relativgeschwindigkeit, Anpressdruck, Schaltan-
zahl) für das konische Reibsystem höhere Reibungskoeffizienten während der Synchroni-
sationsvorgänge ein als bei dem planen System (vgl. Tabelle 3.4).
Dies ist z. B. durch einen geringeren Ölfluss über die Reibfläche unter dem Synchronring
bei der konischen Anordnung im Vergleich zu den drei weit auseinander liegenden Reib-
stiften bei der planen Anordnung zu erklären. Ein verringerter Ölfluss kann zum einen zu
einer vermehrten Festkörperreibung führen, was den erhöhten Reibungskoeffizienten er-
klärt. Zum anderen führt der fehlende Ölfluss zu einer weniger ausgeprägten Kühlung der
Reibflächen des Konus und damit zu höheren Oberflächentemperaturen. Dadurch kann
sich, wie schon in 4.3.1.3 beschrieben, auch in den nicht direkt der Reibung ausgesetzten
Riefen eine deckende Phosphatglasschicht bilden, was zu der Verringerung der ZDDP-
Anlagerung auf der Reibspur führt.
4.4.3 Abschätzung einer durch die Reibbelastung
hervorgerufenen Oberflächentemperatur auf
Stahlscheibe und -konus
Sowohl auf den Reiboberflächen der Stahlstempel, die an dem Tribotester belastet wur-
den, als auch auf den Stahloberflächen der Synchronisationsbauteile vom IMKT Hanno-
ver konnten durch die Reibung hervorgerufene chemische Veränderungen nachgewiesen
werden. Diese Veränderungen insbesondere in Bezug auf die nach der Reibbelastung er-
folgte Adsorption der Additive wird mit der durch die Reibung erzeugten Oberflächen-
temperatur in Verbindung gebracht. Deshalb sollen diese qualitativen Veränderungen zwi-
schen belasteten und unbelasteten Bereichen der Stahloberflächen der Synchronisations-
bauteile verglichen werden mit dem in Abschnitt 4.2.1.1 ermittelten Verhalten der Addi-
tivadsorption bei verschiedenen Substrattemperaturen.
Dabei ist allerdings zu berücksichtigen, dass sich die rein thermisch erzeugten Additiv-
schichten unter ganz anderen Umständen gebildet haben als die tribologischen Schichten
auf den Reibspuren der Stahlscheibe und des Stahlkonus. Für die rein thermisch erzeug-
ten Additivschichten wurden Stahlsubstrate mit unterschiedlichen Temperaturen einmalig
für 1 s in voll additiviertes Getriebeöl gegeben, um das Adsorptionsverhalten der oberflä-
chenaktiven Additive und die Ausbildung der Grenzschichten bei unterschiedlichen Tem-
peraturen zu analysieren. Die Oberflächen der Stahlsychronisationsbauteile befanden sich
stattdessen über einen längeren Zeitraum in dem Getriebeöl und wurden 100.000 mal ei-
ner Reibbeanspruchung ausgesetzt.
Trotzdem können unter Berücksichtigung dieser unterschiedlichen Entstehungsprozes-
se die Zusammensetzungen der beiden Additivschichten miteinander verglichen werden.
Denn zum einen werden mit Hilfe der ToF-SIMS lediglich die obersten Monolagen der
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Grenzschicht analysiert. Diese werden vermutlich beim bzw. nach dem letzten Reibvor-
gang durch Neuanlagerungen der Additive auf der Stahloberfläche der Synchronisations-
bauteile bzw. dem darauf gebildeten Phosphatglas neu gebildet, so dass auch für die er-
mittelte Zusammensetzung der tribologischen Schicht auf deren Oberfläche nach Beendi-
gung des Einlaufverhaltens lediglich der zuletzt erfolgte Ölkontakt ausschlaggebend ist.
Des Weiteren ist für die Bildung der Phosphatglasschicht in den Riefen der Stahloberflä-
chen die Wärmeleitung von den direkt durch Reibung aufgeheizten Oberflächenbereichen
notwendig. Somit ist die Temperatur, die über die Wärmeleitung in die Riefen übertragen
wird, ausschlaggebend für die vollständige Abdeckung des Substrates durch das gebil-
dete Phosphatglas. Dies dauert bei den durch Reibung erzeugten Grenzschichten, wie in
Kapitel 4.3.1 gezeigt wurde, aufgrund der ständigen Abkühlung durch das Öl deutlich
länger, so dass auf den Reibspuren erst nach der Einlaufphase das Substratsignal zurück-
geht. Danach zeigen die massenspektrometrischen Analysen jedoch keine qualitativen
Veränderungen mehr. Da allerdings bei der Präparation der rein thermisch erzeugten Ad-
ditivschichten auf den Stahlsubstraten die gesamte Oberfläche während des kurzzeitigen
Eintauchens in Öl aufgeheizt war, konnten sich dort schon während der kurzen Immersi-
onszeit von einer Sekunde die entsprechenden Oberflächenschichten ohne Wärmeleitung
ausbilden.
Daher kann bei einem korrelierenden Verhalten der Signale von den rein thermisch er-
zeugten (Kapitel 4.2.1.1) und den durch Reibbeanspruchung am IMKT erzeugten Addi-
tivschichten ein Temperaturintervall für die beanspruchten Bereiche auf den Stahloberflä-
chen abgeschätzt werden. Ebenso würde so eine Korrelation darauf hinweisen, dass die
Ausbildung der äußeren Additivschichten allein abhängig von der Oberflächentemperatur
und nur indirekt – über die Temperaturen – abhängig von der Reibung selbst ist.
Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, unterscheidet sich das belastungs-
abhängige Signalverhalten der Additive und Substrate von den am Tribotester belasteten
Stahlstempeln und den beiden Stahlreibkörpern vom IMKT in Hannover nach der Einlauf-
phase qualitativ nicht. In diesem Abschnitt werden allerdings nur die Ionenverteilungsbil-
der zur Bestimmung der Oberflächentemperatur herangezogen, die an den Oberflächen
der belasteten Stahlreibkörper vom IMKT aufgenommen worden sind, da diese für die
Industrie (z. B. zur Getriebe-, Öl-, Additiventwicklung) von größerer Bedeutung sind.
Dabei ist zu berücksichtigen, dass die Temperatur in Abbildung 4.5 und 4.6 jeweils um
100 K erhöht wird. Somit wird für die Temperaturen ein Vertrauensbereich von ± 50 K
angenommen.
Stahlscheibe
Wie in Tabelle 4.11 zusammenfassend dargestellt wird, zeichnen sich auf der Oberflä-
che der Stahlscheibe die Bereiche erhöhter Beanspruchung durch erhöhte Intensitäten für
Zink, Kupfer, Kalzium und ZDDP-Anionen aus. Die Intensitäten von Eisen und den Sul-
fonsäureanionen einschließlich des PO−3 zeigen einen Signalabfall gegenüber den we-
niger stark bzw. unbelasteten Bereichen. Das Kupfersignal wird allerdings hier nicht
für einen Vergleich herangezogen, da bei der rein thermischen Messreihe kein Kup-
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ferabrieb durch Reibung stattgefunden hat. Vergleicht man dieses Verhalten der ausge-
wählten Anionen- und Kationensignale zwischen stark beanspruchten und weniger stark
beanspruchten Bereichen mit ihrem in Abschnitt 4.2.1.1 untersuchten Adsorptionsverhal-
ten in Abhängigkeit von der Substrattemperatur, so lässt sich für jede Sekundärionenspe-
zies ein Temperaturbereich identifizieren, in dem die Streifenbildung aufgrund von unter-
schiedlich hohen durch Reibung hervorgerufenen Temperaturen entstanden sein kann.
Exemplarisch soll diese Vorgehensweise anhand der für ZDDP charakteristischen Anio-
nen gezeigt werden. Wie in Abbildung 4.5 zu sehen ist, durchlaufen deren Signalintensi-
täten bei einer Temperatur von 670 K± 50 K ein Maximum. Der auf der Stahlscheibe ge-
messene Anstieg der ZDDP-Anionenintensitäten bei steigender Reibbeanspruchung und
somit steigender Oberflächentemperatur kann also höchstens bis 720 K stattfinden. Eine
untere Grenze für diesen Signalanstieg lässt sich hingegen nicht angeben, da die ZDDP-
Anionensignale bis zu ihrem Maximum stetig steigen.
Mit Hilfe dieser Vorgehensweise lassen sich ebenso für andere Sekundärionen Mindest-
temperaturen (Tmin) und Maximaltemperaturen (Tmax) identifizieren, bei denen die auf
den Synchronisationsreibkörpern nachgewiesenen reibungsabhängigen Grenzschichtun-
terschiede entstanden sein können. Die so ermittelten Temperaturbereiche sind in Tabel-
le 4.13 aufgeführt.
Ionen Tmin in K Tmax in K
Ca+ 620
Zn+ 520 820
ZDDP-Anionen 720
Fe+ 670 920
Sulfonsäureanionen 620
Tabelle 4.13: Abschätzung der durch Reibbelastung erzeugten Oberflächentemperaturen auf der
Stahlscheibe mit Hilfe der in Kapitel 4.2.1.1 ermittelten Temperaturabhängigkeit der Additiv- und
Substratsignalintensitäten
Der Temperaturbereich, in dem die Veränderungen auf der Stahlscheibenoberfläche wäh-
rend der Reibvorgänge allein durch eine temperaturabhängige unterschiedliche Anlage-
rung der Additive beschrieben werden kann, ergibt sich aus der Mindesttemperatur der Ei-
senionensignalintensitäten (670 K) sowie der ermittelten Maximaltemperatur der ZDDP-
Anionensignalintensitäten (720 K). Für die durch Reibung belasteten Bereiche auf der
Stahlscheibe ergibt sich somit eine Oberflächentemperatur von
TScheibe,belastet = 670K–720K,
während für die unbelasteten Bereiche eine geringere Temperatur angenommen werden
kann.
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Stahlkonus
Nach derselben Prozedur kann auch für den Stahlkonus ein Temperaturintervall bestimmt
werden, welches das in Tabelle 4.12 zusammengefasste Verhalten der Signalintensitäten
der am stärksten durch Reibung beanspruchten Bereiche auf der Konusoberfläche erklärt.
Die ermittelten Temperaturbereiche sind in Tabelle 4.14 aufgeführt. Da nur die ZDDP-
Signale ein von den Signalen auf der Stahlscheibe qualitativ abweichendes Verhalten zei-
gen (vgl. Tabelle 4.11und 4.12), ergibt sich auch nur für diese Signale beim Vergleich mit
Abbildung 4.5 ein anderes Temperaturintervall.
Ionen Tmin in K Tmax in K
Ca+ 620
Zn+ 520 820
ZDDP-Anionen 620
Fe+ 670 920
Sulfonsäureanionen 620
Tabelle 4.14: Abschätzung der durch Reibbelastung erzeugten Oberflächentemperaturen auf dem
Stahlkonus mit Hilfe der in Kapitel 4.2.1.1 ermittelten Temperaturabhängigkeit der Additiv- und
Substratsignalintensitäten
In diesem Fall stellen die hier ermittelte Mindesttemperatur der Eisenionensignalinten-
sitäten (670 K) sowie die ermittelte Maximaltemperatur der Zinkionensignalintensitäten
(820 K) die Grenztemperaturen dar, bei denen die durch Reibung hervorgerufenen Ver-
änderungen auf der Konusoberfläche allein durch eine rein temperaturabhängige, unter-
schiedliche Anlagerung der Additive erklärt werden können. Somit gilt:
TKonus,belastet = 670K–820K
In den übrigen, weniger stark belasteten Reibbereichen kann wiederum von einer niedri-
geren Temperatur ausgegangen werden.
TKonus,belastet befindet sich im selben Temperaturbereich wie TScheibe,belastet ist aber tenden-
ziell etwas höher, was durch das unterschiedliche Verhalten der ZDDP-Anionen verur-
sacht wird. Somit bestätigt diese Auswertung, dass, eventuell aufgrund der verringerten
Oberflächenbeölung bzw. des vergrößerten Anteils an Festkörperreibung, die Temperatur
auf der Reibfläche des Stahlkonus trotz ähnlicher Reibparameter während der Synchroni-
sationsvorgänge tendenziell höher ist als auf der planen Stahlscheibe.
Die von NEUDÖRFER in Simulationsrechnungen ermittelte Temperatur von ungefähr
453 K auf diesen Reibflächen [Neu08] ist zwar deutlich niedriger, allerdings wurde für
diese Rechnungen über die gesamte durch den Synchronring abgedeckte Fläche gemit-
telt. Wie NEUDÖRFER in seiner Arbeit vorstellt, wirkt die trapezförmige Struktur der
Messingsynchronringoberfläche sowie die Mikrostruktur auf diesen Trapezen als Wär-
meleitwiderstand. Dadurch wird die reale Energieaufnahme und somit auch die Oberflä-
chentemperatur an der Kontaktstelle zwischen den Messingtrapezen und dem Stahlkonus
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deutlich höher gewesen sein. Somit liegen die für die Reibspuren aus den massenspektro-
metrischen Analysen abgeschätzten Oberflächentemperaturen in einer realistischen Grö-
ßenordnung.
Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde lassen sich die chemischen Veränderungen der
äußeren tribologischen Schicht auf den durch Reibung belasteten Oberflächen der Stahl-
reibkörper allein mit einer durch die Reibung hervorgerufene Temperaturerhöhung erklä-
ren. Zudem lassen sich sogar die Temperaturbereiche für zwei unterschiedliche starke
Belastungen erfolgreich abschätzen.
4.4.4 Untersuchungen auf den Reibflächen der
Messingsynchronringe und Messingreibstifte
Sowohl bei der planen als auch bei der konischen Geometrie bestand die Oberfläche der
Gegenreibkörper aus einer Messinglegierung. Die Ergebnisse der massenspektrometri-
schen Analysen auf diesen Gegenreibpartnern – Stifte und Ringe – sollen im Folgenden
vorgestellt und mit Analysen auf unbeanspruchten Messingoberflächen verglichen wer-
den. Da die Messingreibkörper eine trapezförmige Oberflächenstruktur aufwiesen, konn-
ten hier keine großflächigen Ionenverteilungsbilder aufgenommen werden wie zuvor bei
den Reibpartnern aus Stahl. Stattdessen wurden Spektren auf einzelnen Trapezen aufge-
nommen. Dabei wurden die beanspruchten Trapeze beginnend mit dem größten Radius
beim Synchronring bzw. mit dem größten Abstand vom Drehpunkt bei den Stiften von
außen (a) nach innen (i) vermessen, um eventuelle Einflüsse der Relativgeschwindigkeit
auf die Additivanlagerung erkennen zu können. Als unbeanspruchte Referenz diente ein
Substrat aus Spezialmessing, das vier Tage in 353 K warmen Getriebeöl lag und danach
für weitere vier Tage in diesem auf Raumtemperatur aufbewahrt wurde, so dass die Bedin-
gungen denen der in den Prüfständen eingesetzten Synchronringe und Reibstifte jedoch
ohne tribologische Belastung ähnelten.
Die Positiv-SIMS- und Negativ-SIMS-Spektren wurden mit Hilfe der Hauptkomponen-
tenanalyse (PCA) ausgewertet. Die hieraus ermittelten Scores und Loadings sind in Ab-
bildung 4.41 dargestellt. Wie schon bei allen Messungen zuvor sind auch hier die Scores
von den beanspruchten Trapezen positiv, während die von der unbelasteten Referenzprobe
dagegen negativ sind. Einzig ein auf dem belasteten Synchronring ganz außen vermesse-
nes Trapez zeigt negative Scores, was darauf hindeutet, dass es eventuell aufgrund eines
ungleichmäßigen Anpressverhaltens des Rings auf den Konus nicht oder kaum belastet
worden ist. Ansonsten ist allerdings wie auch schon bei dem Stahlkonus kein radiusab-
hängiges Verhalten der Sekundärionensignale nachweisbar.
Nach den Ergebnissen der Hauptkomponentenanalyse scheinen auf den ersten Blick die
Trapeze des Messingstifts aufgrund der deutlich positiveren Scores stärker beansprucht
worden zu sein als die des Synchronrings. Dies deckt sich allerdings nicht mit den Ergeb-
nissen von den jeweiligen Reibpartnern, wonach die Stahloberfläche des Konus stärkerer
Reibbeanspruchung ausgesetzt gewesen ist. Berücksichtigt man jedoch die bisherigen Er-
gebnisse, dass höher belastet erscheinende Bereiche mit höheren Oberflächentemperatu-
ren korreliert sind, so kommt als mögliche Ursache für die hier beobachteten Ergebnisse
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der unterschiedliche Aufbau der beiden Messingreibkörper in Frage. Der Synchronring
besteht komplett aus Messing, was aufgrund der großen Wärmeleitfähigkeit von Mes-
sing zu vergleichsweise geringen Oberflächentemperaturen führt. Die Reibstifte hingegen
bestehen zum größten Teil aus Stahl auf dem eine ca. 2 mm dicke Messingschicht mit Tra-
pezstruktur befestigt ist. Somit ist die Wärmeleitfähigkeit der Reibstifte zum einen wegen
des Stahlsubstrates, aber auch aufgrund der Grenzfläche zwischen den beiden Materialien
deutlich geringer. So können sich die Messingtrapeze auf dem Stahlstift deutlich stärker
erwärmen, was die höhere Oberflächentemperatur und die positiveren Scores erklärt.
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Abbildung 4.41: Scores und Loadings der Positiv- (oben) und Negativ-SIMS-Spektren (unten)
von den Trapezen belasteter (a: außen, i: innen) und unbelasteter Messingsynchronringe und -stifte
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Die Loadings der Additiv- und Substratsignale beider Systeme zeigen ein Verhalten wie
es für ein stark belastetes System typisch ist. Sie weisen bis auf die Kleinstfragmente
O−, S− und Ca+ allesamt negative Loadings auf und besitzen somit höhere Intensitäten
auf der unbelasteten Referenzprobe. Sogar die Loadings der ZDDP-Anionensignale sind
negativ, was auf den Stahloberflächen für eine stärker belastete Oberfläche spricht (vgl.
Abschnitt 4.3.1.2 und 4.4.3). Dies war auch zu erwarten gewesen, da im Gegensatz zu den
einzelnen Bereichen der Stahloberflächen die Trapezoberflächen während des gesamten
Synchronisationsvorgangs belastet worden sind, so dass sich diese stark erwärmt und sich
so dort vergleichsweise dicke Phosphatglasschichten ausgebildet haben.
Vergleicht man dieses Ergebnis von den 100.000 mal belasteten Messingreibkörpern mit
den Ergebnissen an den im Tribotester belasteten Messingproben aus Abschnitt 4.3.2, so
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lässt sich feststellen, dass sich auch auf den Messingoberflächen Phosphatglasschichten
unter den bei der Synchronisation herrschenden Bedingungen bilden können. Nur schei-
nen sich diese bei Messing im Vergleich zu Stahloberflächen langsamer auszubilden, so
dass sie erst nach einer länger andauernden Belastung das Substrat abdecken und somit
schützen können.
Dies könnte auch die Ursache für den in [Neu08] beschriebenen Ausfall des Synchron-
rings aus Messing nach 40.000 Synchronisationsvorgängen sein, allerdings unter deut-
lich höheren Belastungen. Materialien wie Molybdän, Streusinter und Carbon zeigten
dagegen unter denselben Bedingungen keinen Ausfall. In Abbildung 4.42 sind die mittle-
ren Volumentemperaturen der jeweiligen Konusse – also Gegenreibkörper – für die Syn-
chronringmaterialien Messing (A1), Streusinter (B1, B2), Carbon (C1, C2) und Molybdän
(D1) während der Synchronisationsvorgänge aufgetragen, wobei bei den Experimenten
mit Reibbelägen aus Streusinter und Carbon zwei unterschiedliche Oberflächennutungen
verwendet wurden. Es gilt, je schlechter die Wärmeleitfähigkeit des Ringes, desto mehr
Wärme wird während des Reibkontaktes an den Konus übertragen. Dadurch sind auch die
mittleren Temperaturen der Stahlkonusse abhängig von der Wärmeleitfähigkeit der Syn-
chronringe. Messing besitzt die höchste Wärmeleitfähigkeit, gefolgt von Molybdän und
Streusinter. Der organische Carbonbelag mit der geringsten Wärmeleitfähigkeit bewirkt
die höchsten Temperaturen des Konus.
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Abbildung 4.42: Mittlere Temperaturen von Stahlkonussen bei Reibbelastung durch die Syn-
chronringmaterialien Messing (A1), Streusinter (B1, B2), Carbon (C1, C2) und Molybdän (D1)
während der Dauerschaltversuche [Neu08]
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Nun entspricht die Temperatur der Synchronringoberfläche zumindest während der Zeit
des Kontaktes der der Konusoberfläche. Somit ist auch die mittlere Oberflächentempe-
ratur des Messingsynchronrings während der Reibvorgänge aufgrund der hohen Wär-
meleitfähigkeit des Messings am geringsten. Wie jedoch in Abbildung 2.9 oder auch
in Kapitel 4.2.1 zu sehen ist, ist die Bildung des Phosphatglases aus den angelagerten
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ZDDP-Molekülen und somit der Verschleißschutz sehr stark von der Oberflächentempe-
ratur abhängig. Wie hier gezeigt wurde, können sich diese Phosphatglasschichten auf dem
Messing nicht so schnell ausbilden wie etwa auf dem Stahl des Gegenreibkörpers, so dass
hier wahrscheinlich die Ursache des Ausfalls des Messingsynchronrings liegt.
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Reibung und Verschleiß sind wichtige, betriebsbeeinflussende Parameter in vielen me-
chanischen Anwendungen wie etwa in Kraftfahrzeugen. Durch den gezielten Einsatz von
Schmierstoffen und den darin enthaltenen Additiven können diese beiden Parameter durch
die Ausbildung von Additivschichten an den Reibflächen beeinflusst werden. Dabei sind
die Eigenschaften der gebildeten Additivschichten abhängig von ihrer chemischen Zu-
sammensetzung, die wiederum vom Bildungsprozess und den dabei vorliegenden Bedin-
gungen abhängt. So deuten viele vorangegangene Untersuchungen darauf hin, dass das
Reibungs- bzw. Verschleißverhalten von Reibkörperoberflächen vor allem durch die dort
vorherrschende Temperatur beeinflusst wird. Dabei liegen an Reibkörperoberflächen ne-
ben Bereichen, die durch direkten Reibkontakt aufgeheizt werden, auch solche Oberflä-
chenbereiche vor, die zum Beispiel aufgrund der vorliegenden Topographie nicht direkt
belastet werden, sich aber aufgrund von Wärmeleitung aus den benachbarten Reibberei-
chen heraus ebenfalls erwärmen.
Da für das temperaturabhängige Reibungs- bzw. Verschleißverhalten ein Zusammenhang
mit der chemischen Zusammensetzung der aus den Öladditiven gebildeten Oberflächen-
schicht vermutet wird, sollte im Rahmen dieser Arbeit gezielt der Einfluss der Temperatur
auf die Zusammensetzung der tribologischen Schichten während ihrer Entstehung und
bei weiterer Beanspruchung untersucht werden. Hierzu wurden sowohl unter rein ther-
mischem Einfluss als auch unter Reibbeanspruchung Additivschichten aus den beiden
oberflächenaktiven Additiven Kalziumsulfonat und Zinkdialkyldithiophosphat (ZDDP)
auf Stahl- und Messingoberflächen erzeugt. Die chemische Zusammensetzung dieser Ad-
ditivschichten wurde in Abhängigkeit von der Temperatur bzw. Reibbelastung mit Hil-
fe der Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) und der temperaturpro-
grammierten Sekundärionenmassenspektrometrie (TP-SIMS) analysiert.
Zunächst wurde das Adsorptionsverhalten der beiden Additive in Abhängigkeit von der
Oberflächentemperatur der Metallsubstrate untersucht. Dazu wurden für kurze Zeit unter-
schiedlich heiße Stahl- und Messingsubstrate in das voll additivierte Getriebeöl getaucht,
wodurch die Verhältnisse an einer Reibkörperoberfläche nach erfolgter Reibbelastung si-
muliert werden sollten. Die Untersuchungen zeigen für die beiden Substratmetalle unter-
schiedliche, temperaturabhängige Anbindungscharakteristika der oberflächenaktiven Ad-
ditive, was auf die unterschiedlichen Reaktivitäten von Stahl und Messing zurückzuführen
ist. Ab einer Substrattemperatur von etwa 670 K kann sich während der kurzen Immersi-
onszeit aus dem ZDDP auf beiden Substratmaterialien eine dichte vor Verschleiß schüt-
zende Phosphatglasschicht ausbilden, die das Substrat abdeckt und somit wiederum die
weitere Adsorption der Additive beeinflusst.
Mit ergänzenden TP-SIMS-Untersuchungen wurde anschließend an unter unterschiedli-
chen Entstehungsbedingungen bezüglich der Substrattemperatur und der Ölimmersions-
zeit gebildeten Additivschichten eingehend die Veränderung ihrer chemischen Zusam-
129
5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
mensetzung bei Erhöhung der Probentemperatur untersucht. Dabei konnten unterschied-
liche an der Oberfläche stattfindende Prozesse beobachtet und die dazu benötigten Ak-
tivierungsenergien bestimmt werden. So zeigte sich eine in zwei Schritten ablaufende
Transformation des an der Probenoberfläche adsorbierten ZDDP zum Phosphatglas. Für
die ebenfalls adsorbierten langkettigen Sulfonsäuremoleküle des Kalziumsulfonats wur-
den unterschiedliche Fragmentierungsprozesse nachgewiesen und die Desorptionstempe-
raturen der unterschiedlichen Schichtbestandteile bestimmt.
Darüber hinaus offenbarten die TP-SIMS-Untersuchungen bezüglich der thermischen
Stabilität der gebildeten Phosphatglasschichten eine deutliche Abhängigkeit vom Sub-
stratmetall und von den Entstehungsbedingungen. Als Ursache hierfür kann ein un-
terschiedlicher Aufbau der Phosphatglasschichten angenommen werden, der durch die
temperatur- und substratabhängigen Adsorptionskinetiken der Additive beeinflusst wird.
Die hier erhaltenen Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass bei rein thermisch gebil-
deten Phosphatglasschichten nicht unbedingt die fehlende Reibung der Grund für die
verringerte Stabilität gegenüber tribologischen Phosphatglasschichten ist, wie in diver-
sen Veröffentlichungen vermutet wird. Neben der bei höheren Oberflächentemperaturen
möglichen Substitution von Zinkkationen durch Substratkationen sind die Ursachen viel-
mehr in Schwefelverunreinigungen zu finden, die bei den bei der Bildung von rein ther-
mischen Phosphatglas üblicherweise verwendeten geringeren Temperaturen und höheren
Einwirkzeiten in die Phosphatglasschicht eingelagert werden.
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde anhand charakteristischer Sekundärionensignale
eingehend die Entstehung und die Zusammensetzung der sich unter für Synchronisations-
bedingungen typischen Reibbelastungen ausbildenden Oberflächenschichten untersucht.
Dabei dienten die mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Tribotester erzeugten
tribologischen Schichten der Untersuchung der chemischen Veränderungen der Reibflä-
chen während der Einlaufphase. Demnach entsprechen die auf den Stahloberflächen ent-
standenen Additivschichten schon nach wenigen hundert simulierten Synchronisationen
qualitativ denjenigen, die nach 100.000 Synchronisationen unter realen Bedingungen auf
den Stahloberflächen der am IMKT Hannover eingesetzten originalen konischen Synchro-
nisationsreibkörper bzw. planen Stahlscheiben entstanden sind. Durch die aufgrund der
Reibung auftretenden Oberflächentemperaturen war auf den Reibspuren der Stahlober-
flächen die Bildung einer geschlossenen Phosphatglasschicht möglich. Die direkt durch
Reibung belasteten Bereiche unterscheiden sich dabei signifikant von den Oberflächenbe-
reichen, die lediglich einer durch Wärmeleitung hervorgerufenen thermischen Belastung
ausgesetzt waren. Im Gegensatz dazu reichten auf den Messingreibkörperoberflächen die
im eigenen Tribotester ausgeübten Belastungen nicht zu einer Phosphatglasschichtbil-
dung aus. Ein Grund für die auf Messing verzögerte Ausbildung von Phosphatglasschich-
ten könnte die höhere Wärmeleitfähigkeit des Messings sein, wodurch die Messingober-
fläche während und nach Durchführung der Reibvorgänge im Tribotester deutlich schnel-
ler abkühlt, was sowohl, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, die Anlagerung der ZDDP-
Moleküle beeinträchtigt als auch ihre Umwandlung in Phosphatglas hemmt. Dies deutet
darauf hin, dass für eine effektive Wirkung des ZDDP die Temperatur auf der Oberfläche
hoch genug für eine möglichst schnelle Bildung der schützenden Phosphatglasschicht sein
muss.
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Weitergehende Untersuchungen zeigen sowohl auf den im Tribotester als auch auf den
am IMKT Hannover belasteten Stahloberflächen die Auswirkungen unterschiedlicher An-
pressdrücke und Relativgeschwindigkeiten der Reibkörper auf die Zusammensetzung der
tribologischen Schichten. Dabei konnte die Änderung der Schichtzusammensetzung je-
weils durch die Temperaturabhängigkeit der Additivanlagerung erklärt werden. Zudem
lässt sich aus den Untersuchungen der Proben vom IMKT Hannover schlussfolgern, dass
trotz der extrem hohen Oberflächensensitivität der ToF-SIMS erst ab einer bestimmten
Reibgeschwindigkeit und somit Oberflächentemperatur eine chemische Veränderung der
Oberflächenzusammensetzung nachweisbar ist.
Ebenso lassen sich die bei den unterschiedlichen Stahlkörpergeometrien der am IMKT be-
lasteten Oberflächen nachgewiesenen Unterschiede in der Oberflächenzusammensetzung
durch einen Vergleich der durch die Reibbelastungen hervorgerufenen Oberflächenverän-
derungen mit den beobachteten temperaturabhängigen Adsorptionsverhalten der Additive
erklären. Demnach liegen trotz derselben Beanspruchungsparameter (Relativgeschwin-
digkeit, Anpressdruck) die sich auf den Reibspuren des Stahlkonus einstellenden Ober-
flächentemperaturen etwas höher als auf der Stahlscheibe, was durch einen konstrukti-
onsbedingt geringeren Ölfluss über die Reibflächen erklärt werden kann. Dieser Unter-
schied spiegelt sich auch in den während der Synchronisationsexperimente bestimmten
Reibungskoeffizienten wider, der beim konischen Reibsystem signifikant erhöht war.
Neben Klärung der Auswirkungen der Oberflächentemperatur auf die chemische Zusam-
mensetzung der Reibkörperoberflächen wurde in ergänzenden Untersuchungen mit Hilfe
von hochaufgelösten Ionenverteilungsbildern und Tiefenprofilanalysen auch die in der Li-
teratur vorherrschende Modellvorstellung über die Vorgänge, die die Bildung und Schutz-
wirkung von verschleißmindernden Phosphatglasschichten maßgeblich beeinflussen, be-
stätigt.
So zeigten die durchgeführten Ionenverteilungsanalysen, dass die Ausbildung einer Phos-
phatglasschicht zuerst in den aufgrund von Oberflächenrauheiten topographisch höher lie-
genden, direkt belasteten und somit heißen Kontaktzonen stattfindet. In den topografisch
tiefer liegenden Bereichen herrschen erst später bei ausreichend hoher Reibbelastung auf-
grund von Wärmeleitung Bedingungen vor, die dort eine rein thermische Phosphatglas-
bildung mit vergleichsweise geringer Stabilität ermöglichen.
Die aus den Tiefenprofilanalysen erhaltenen Signalverläufe dokumentieren, dass die äu-
ßersten Lagen der tribologischen Schicht durch adsorbierte Additivmoleküle gekenn-
zeichnet sind. Dabei zeigte sich, dass an einer vollkommen deckenden Phosphatglas-
oberfläche die Anbindung der Additivanionen bevorzugt an Stellen mit noch erhöh-
tem Anteil elektropositiver Substratatome stattfindet. Demgegenüber lagern sich die
Additivkationen aufgrund der lokal negativ geladenen Sauerstoffatome bevorzugt an
Phosphatglasoberflächen an. Zusätzlich ist in den äußeren Bereichen der Phosphatglas-
schicht eine deutliche Verunreinigung mit Schwefel nachweisbar, während mit zuneh-
mender Tiefe zum Stahlsubstrat hin die Triboschicht immer mehr mit Eisen durchsetzt
ist. Dies entspricht auch den Ergebnissen der TP-SIMS-Untersuchungen an Phosphatglas-
schichten, die sich unter thermisch ähnlichen Bedingungen auf Stahloberflächen gebildet
haben.
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Aus diesen Ergebnissen ergibt sich, dass das vom Anteil der Substratatome an der Ober-
fläche abhängige Anlagerungsverhalten der Additive auch die Ursache für die Selbstregu-
lierung des Wachstums der Phosphatglasschicht ist. Nach Abschluss eines Reibvorgangs
mit einhergehender Entfernung eines Großteils der angebundenen Additive und einem
Abtrag eines gewissen Anteils der bereits gebildeten Phosphatglasschicht, nimmt mit zu-
nehmender Dicke der verbliebenen und somit weniger mit Eisen durchsetzten Schicht der
Anteil der darauf anbindenden ZDDP-Moleküle ab, wodurch diese nicht beliebig wei-
ter wächst. Gleichzeitig wird die Phosphatglasschicht mit steigender Dicke aufgrund der
fehlenden Substratkationen mechanisch instabiler und der Verschleiß nimmt zu.
Die Zusammensetzung der aus den Additiven gebildeten äußeren tribologischen Schicht,
die nach jedem Reibvorgang auf der beanspruchten Oberfläche teilweise neu entsteht, ist
somit stark abhängig vom Eisenanteil in den obersten Schichten des gebildeten Phos-
phatglases und von der temperaturbedingten Oberflächenadsorption der Additive. Da die-
se Schicht auch jeweils derjenigen entspricht, die den nächsten Reibvorgang beeinflusst,
kann davon ausgegangen werden, dass dadurch auch das Reib- und Verschleißverhalten
geprägt werden. Somit kann man schließen, dass der von KRAUSE und POLL aufgestell-
te Zusammenhang des Verschleißes mit der Reibgeschwindigkeit und dem Anpressdruck
mit einer temperaturabhängigen Veränderung der Zusammensetzung der tribologischen
Schichten einhergeht.
In dieser Arbeit wurde die Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie erfolgreich ein-
gesetzt, um Informationen über die Zusammensetzung und den Aufbau von Additiv-
schichten auf Stahl- und Messingreibkörperoberflächen nach rein thermischer und auch
tribologischer Belastung zu erhalten. Um die Reib- und Verschleißeigenschaften von
Synchronisationen anwendungsspezifisch zu optimieren, werden in der Kombination mit
Stahl weitere Reibkörpermaterialien wie Papier, Carbon oder Sinter eingesetzt. Da auch
hier für die Funktionsfähigkeit der Bauteile die vom Substratmaterial abhängige Aus-
bildung der Additivschichten eine große Rolle spielt, bietet der Einsatz der ToF-SIMS
auch hier die Möglichkeit, die Temperaturabhängigkeit des Schichtaufbaus zu untersu-
chen. Um die Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen zeitnah mit den
mechanischen Eigenschaften der Reibkörperoberflächen in Beziehung setzen zu können,
wäre für die Durchführung von Reihenreibexperimenten die Nutzung eines kommerziel-
len Tribometers zur gleichzeitigen Messung der Reibungskoeffizienten wünschenswert.
Ein anderer Aspekt bezüglich der weiteren Anwendung der in dieser Arbeit erhalte-
nen Ergebnisse betrifft die Entwicklung neuer, umweltverträglicherer Additive als das
schwefelhaltige Kalziumsulfonat und das phosphorhaltige ZDDP. So ermöglicht der Ein-
satz der ToF-SIMS und ein Vergleich mit den in dieser Arbeit dargestellten Ergebnissen
bei zukünftigen Untersuchungen die Kontrolle des Schichtwachstums, der Zusammenset-
zung und der Wirkungsweise der aus neu entwickelten Additiven gebildeten Oberflächen-
schichten.
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Friction and wear are important, operation-affecting parameters in many mechanical ap-
plications, as for example in motor vehicles. These two parameters can be affected by the
purposeful use of additive-containing lubricants due to the formation of additive layers
at the friction surfaces. The characteristics of the formed additive layers depend on their
chemical composition, which depends again on the formation process and the surround-
ing conditions. Many preceding investigations point to the fact that the friction and wear
characteristics of friction surfaces are particularly affected by the ambient surface tem-
peratures. Friction surfaces which are separated from regions heated by direct frictional
contact, for example due to topography, can have high surface temperature due to thermal
conduction from the nearby friction regions.
For temperature-dependent friction and wear characteristics a connection with the chemi-
cal composition of the layer formed from the oil additives is hypothesized. Therefore, the
influence of temperature on the composition of the tribological layers is investigated dur-
ing their emergence and ongoing friction load in the context of this work. Additive layers
were produced on steel and brass surfaces under purely thermal influence and under fric-
tion load by two surface-active additives, calcium sulphonate (detergent/dispersant) and
zinc- dialkyldithiophosphate (ZDDP, an anti-wear additive). The chemical composition
of these additive layers was analyzed as a function of the temperature and friction load
using Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS) and Temperature-
Programmed Secondary Ion Mass Spectrometry (TP-SIMS).
First, the adsorption behaviour of the two lubricant additives with the metal surfaces was
investigated at different substrate temperatures by short time-scale immersion of hot steel
and brass substrates into the fully doped transmission oil. Thereby, conditions at a fric-
tion surface after friction load should be simulated. The investigations show different,
temperature-dependent adsorption characteristics of the surface-active additives, which is
likely due to the different chemical reactivities of steel and brass. At a substrate temper-
ature of more than 670 K a surface protecting phosphate glass layer is generated out of
the ZDDP on steel and on brass, which covers the substrate and also affects the further
adsorption of the additives.
With supplementing TP-SIMS-investigations on already generated additive layers formed
under different substrate temperatures and oil immersion times the changes of their chemi-
cal composition were investigated with increase of the sample temperature. Different pro-
cesses taking place at the surfaces could be observed and the needed activation energies
determined. A two-step transformation of the adsorbed ZDDP to the phosphate glass at
the sample surface is shown. For the adsorbed long-chained sulphonic acid molecules of
the calcium sulphonate, different fragmentation processes were shown and the desorption
temperatures of the different layer components were determined.
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Beyond that, the TP-SIMS investigations revealed a clear dependence on the substrate
metal and the development conditions concerning the thermal stability of the formed
phosphate glass layers. A different structure of the phosphate glass layers is very likely
formed, which is affected by temperature and substrate-dependent adsorption kinetics of
the additives. These results lead to the conclusion that lack of friction, in purely thermally
formed phosphate glass layers, is not necessarily the reason for reduced stability relative
to phosphate glass layers formed under friction conditions, as has been assumed by other
investigators. In addition to the substitution of zinc cations by substrate cations, possible
with higher surface temperatures, possible reasons include sulphur impurities, which are
incorporated at smaller temperatures and higher impact times into the phosphate glass
layer.
In a continuation of this work, the generation and the composition of the additive layers
formed under friction loads typical for gear-synchronisation conditions were investigated
by the characteristic secondary ion signals. On tribological layers produced by a self-
constructed device (dubbed a "Tribotester"), the chemical changes of the friction surfaces
during the generation phase were investigated. The results show that the additive layers
developed on the steel surfaces after a few hundred simulated synchronisations correspond
qualitatively to those generated after 100,000 synchronisations under real conditions on
the steel surfaces of an original conical synchronisation friction body used at the IMKT
Hannover. The developed surface temperatures made possible the generation of a closed
phosphate glass layer on the friction traces of the steel surfaces. The regions loaded by
direct friction contact thereby differ significantly from the surface regions which were
exposed only to a thermal load caused by thermal conduction. In contrast to that, the
loads in the Tribotester were not sufficient for the generation of a phosphate glass layer
on the brass friction surfaces. A reason for the retarded generation of phosphate glass
layers on brass could be the higher heat conductivity of brass, whereby the surface cools
faster during and after execution of the synchronisation in the Tribotester. This leads, as
was shown in this work, to an impairment of the adsorption of the ZDDP molecules to
the surface as well as to an impairment of their transformation into phosphate glass. This
points to the fact that for the protective effect of ZDDP the temperature on the surface
must be high enough for the fast generation of a protecting phosphate glass layer.
Further investigations show, on the steel surfaces loaded in the Tribotester as well as at
the IMKT Hannover, the effects of different contact pressures and relative speeds of the
friction bodies on the composition of the tribological layers. In each case the changes of
the layer compositions could be explained by the temperature dependence of the additive
adsorption. Furthermore, from IMKT Hannover samples, it can be concluded that in spite
of the extremely high surface sensitivity of the ToF-SIMS there is a minimum friction
velocity and therefore minimum surface temperature for which a chemical change of the
surface composition is detectable.
Also, the observed differences in the additive layer compositions on the steel surfaces with
different geometries can be explained by a comparison of the surface changes caused
by the friction load with the observed temperature-dependent adsorption behaviour of
the additives. Accordingly, the surface temperatures on the friction tracks of the steel
cone have been a little higher than on the steel disc, in spite of having the same load
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parameters (relative speed, contact pressure). This can be explained by a construction-
dependent smaller oil flow over the friction tracks. This difference is also reflected by
the friction coefficients determined during the synchronisation experiments, which were
raised significantly for the conical friction system.
Besides clarifying the effects of the surface temperature on the chemical composition of
the friction surfaces, the process model predominating in the literature about the processes
affecting the generation and protective effect of wear-reducing phosphate glass layers
could be confirmed via supplemental lateral distribution and depth profile analyses.
Thus lateral distribution analyses on friction tracks show that the generation of a phos-
phate glass layer takes place first in the topographically higher, directly loaded and there-
fore hotter regions. Within the more deeply lying regions, conditions start to become ad-
equate for the generation of a thermal phosphate glass layer, with comparatively smaller
stability due to thermal conduction, during high friction load. The signal characteristics
received from the depth profile analyses demonstrate that the outermost region of the tri-
bological layer is characterized by adsorbent additive molecules. This showed that on a
totally substrate covered phosphate glass surface, the adsorption of the additive anions
takes place preferentially in places containing an increased number of locally positive
charged substrate atoms. In contrast, the additive cations adsorb preferentially onto the
locally negative charged oxygen surface of the phosphate glass layer. Additionally, con-
tamination with sulphur was shown in the outer regions of the phosphate glass layer, while
with increasing depth to the steel substrate the tribological layer is more and more inter-
spersed with iron atoms. This corresponds to the results of the TP-SIMS investigations
on phosphate glass layers formed under thermally similar thermal conditions on steel sur-
faces.
From these results one can conclude that the adsorption behaviour of the additives, which
depends on the substrate metal in the surface layer, is the reason for the self adjustment of
the growth of the phosphate glass layer. After a friction procedure and the simultaneous
abrasion of a majority of the adsorbed additives and at least a portion of the already
formed phosphate glass layer, the amount of adsorbing ZDDP molecules decrease, with
an increasing thickness of the remaining layer less interspersed with iron. This retards
an unlimited growth, whereas the simultaneously decreased mechanical stability due to
missing substrate cations allows an increase of abrasion.
The composition of the outer adsorbed-additive formed tribological layer, which redevel-
ops partially after each friction procedure on the stressed surface, depends thus strongly
on the iron portion in the highest layers of the formed phosphate glass and on the
temperature-dependent surface adsorption behaviour of the surface-active additives. Be-
cause these outermost layers also affect the next friction procedure, it must be assumed
that the friction and wear behaviour are also influenced by the adjusted surface tempera-
ture.
In this work, Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry was successfully used to
determine information about the composition of additive layers on steel and on brass fric-
tion surfaces after solely thermal conditions and after a tribological load. To optimise the
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friction and wear characteristics of synchronisations for specific applications, other fric-
tion materials like paper, carbon or sinter are used in combination with steel. With these
materials also the generation of the additive layers dependent on the substrate material
plays a big role for the operability of the synchronisations, so that here also the applica-
tion of ToF-SIMS offers a powerful potential for analysis of the temperature dependence
of the generated layer composition. To relate the results of the ToF-SIMS investigations
with the mechanical characteristics of the friction surfaces, the use of a commercial Tri-
bometer, for simultaneous measurements of the friction coefficients, would be a powerful
tool for serial friction experiments.
Another aspect of this work is the development of new, more environmentally-friendly
additives than the sulphur-containing calcium sulphonate and phosphorous-containing
ZDDP. Thus, the application of ToF-SIMS and comparison with the results shown in this
work allows for future investigation of control of layer growth and composition and of the
effectiveness of the surface layers generated by newly developed surface-active additives.
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